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Wstep

Przed wspoélczesnym $wiatem stoi wiele wyzwan, a wigkszo$¢ z nich wigze si¢
z globalnym zaludnieniem i tempem przyrostu naturalnego. Wedlug danych Banku
Swiatowego wielkos¢ populacji ludzkiej w roku 2020 wyniosta 7 752 841 [1], co oznacza
podwojenie ludno$ci $wiata w ciggu ostatnich 50 lat. Wraz z rozwojem cywilizacyjnym
tempo przyrostu naturalnego osiagneto w latach szescdziesigtych XX wieku najwyzszy
poziom wynoszacy 2,2% [2]. Od tego momentu obserwuje si¢ spadek przyrostu naturalnego,
ktory obecnie wynosi okoto 1% [3]. Przewiduje sig, iz liczba ludno$ci na $wiecie wzro$nie do
8 mld w 2025, 9 mld w 2043 i 10 mld w roku 2056, a po osiggnigciu tej liczebnosci
pozostanie na statym poziomie, jesli nie wystgpig inne czynniki demograficzne [1].
Fundamentalnym problemem zaréwno w skali globalnej, jak rowniez regionalnej stato sig¢
wigc wyzywienie ludzi oraz dostgp do areatow rolnych. Na poczatku XXI wieku 0szacowano
[4], iz na calym globie znajdowala si¢ wystarczajagca powierzchnia arealow rolnych
przypadajaca na wszystkich mieszkancow (0,18 ha/os.) 1 dajaca mozliwos¢ wytworzenia
wystarczajacej ilosci zywnosci, aby zaspokoi¢ catg populacje. Wraz z dalszym przyrostem
ludnosci wielko$¢ powierzchni uzytkéw rolnych przypadajaca na osobe zaczgta na tyle spadac
(Rys. 1), iz obecnie dostrzega si¢ znaczne zagrozenie wynikajgce z braku dostepnosci
wystarczajgcej powierzchni rolnej do wyzywienia catej $wiatowej populacji [1, 2].
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Rys. 1. Powierzchnia dostgpnych §wiatowych areatow rolnych wzgledem przyrostu
naturalnego ludzkosci.

Rosnace wraz populacja zapotrzebowanie na zywno$¢ wymusza wzrost produkcji
rolnej, co najczesciej wiaze sie ze zwigkszaniem powierzchni areatow rolnych, jednak czesto
przy znacznych kosztach srodowiskowych, jak np. w przypadku wypalania i wycinania lasow
rownikowych [5]. Szczegolnie istotnym elementem odgrywajgcym role w zaspokojeniu
zapotrzebowania na Zywnos$¢ jest wigc poprawa wydajnosci upraw. Zwiekszenie wydajnosci
osigga si¢ stosujgc rézne techniki upraw, np. stosowanie plodozmiandéw oraz odpowiednie

srodki agrochemiczne, takie jak nawozy, pestycydy czy fungicydy.



Nawozy sa jednym z najwazniejszych produktéw przemystu agrochemicznego, gdyz
bedac zrodtem sktadnikow pokarmowych dla roslin przyspieszaja ich rozwoj, jednoczes$nie
pehniac istotng role w regulowaniu pH i zyznosci gleby [6, 7].

Historia nawozoéw 1 nawozenia si¢ga starozytnosci, gdzie do uzyzniania gleby
zalecano stosowac rézne materialy: odpadki zwierzece, kosci, popiot, kompost, stome, szlam
z rzek i stawow, margiel, wapno i gips. Podczas, gdy Homer (VIII w. p.n.e.) w Odyssei
wskazat obornik jako material polepszajagcy wzrost roslin, to Arystoteles (384-322 r. p.n.e.)
uzasadnit teoretycznie stosowanie materiatow organicznych do poprawy jako$ci gleby, cho¢
uwazal, ze rosliny pobierajg pokarm z gleby w postaci gotowych substancji organicznych.
W czasach nowozytnych pierwszg istotng uwage dotyczaca rozwoju roslin poczynit Marcello
Malpighi (1628-1694), ktory wskazat na zielone liscie jako wazny organ odzywiania roslin,
co rozpoczeto badania nad fotosyntezg. Pod koniec XVII wieku niemiecki alchemik i lekarz
Johann R. Glauber (1604-1670) prowadzit doswiadczenia, w ktorych do polepszania jako$ci
gleby uzywat siarczanu sodu, tzw. soli glauberskiej. Kiedy Karl Wilhelm Sheele (1742-1786)
w 1771 r. dokonat odkrycia tlenu, a Antoine Laurent de Lavoisier (1743-1794) na tej
podstawie obalit teori¢ flogistonowa oraz wykazal udzial tlenu w oddychaniu i stworzyt
podstawy rozwoju nowoczesnej chemii, to nic nie stalo juz na przeszkodzie, aby zasady
nowoczesnej chemii Lavoisiera wykorzysta¢ réwniez w badaniach nad Zywieniem roslin.
Pierwszym, ktory tego dokonal byt Nicolas-Theodore de Saussure (1767-1845) wskazujac,
ze roslina buduje substancje organiczne z wody i dwutlenku wegla, pobranego z powietrza,
zwracajac szczegodlng uwage na rolg skladnikow nieorganicznych pochodzacych z gleby.
Dwaj niemieccy badacze, Karl Sprengel (1787-1859) i Arend Joachim Friedrich Wiegmann
(1770-1853), kontynuowali badania de Saussure’a nad rolg sktadnikow nieorganicznych
w rozwoju roslin i potwierdzili jego obserwacje. Odmiennego zdania byt Albrecht Daniel
Thaer (1752-1828), zatozyciel pierwszej w Europie uczelni rolniczej w Mdglin w Niemczech
(1806), ktory sformutowat w swoim Poradniku gospodarskim [8] tzw. teori¢ prochnicowego
(humusowego) odzywiania roslin. Wg Thaera zyznos$¢ gleby zalezy wyltgcznie od zawartej
w niej prochnicy, ktora wraz z wodg jest podstawowym pokarmem dla roslin, natomiast
sktadniki nieorganiczne pelnig tylko podrzedna role jako stymulatory wzrostu roslin.
Ostatecznie, Justus von Liebig (1803-1873) w opublikowanym w 1840 r. dziele Die
Organische Chemie in ihrer Anwendung auf Agricultur und Physiologie [9], przedstawit
teori¢ mineralnego odzywiania roslin. Wg Liebiga bezposrednim pokarmem roslin nie jest
prochnica, ale dwutlenek wegla asymilowany z powietrza oraz sole mineralne pobierane

z wodg za pomocg korzeni z gleby. Aby uzupehi¢ niedobory sktadnikow pokarmowych
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w glebie, nalezy ja zasila¢ odpowiednimi sktadnikami mineralnymi. Dzigki teorii Liebiga
nawozy mineralne zacze¢ly by¢ wprowadzane do powszechnego uzytku w rolnictwie,
co spowodowato rozwoj ich produkcji na skal¢ przemystowa. W 1842 roku Anglik John B.
Lawes opatentowatl metod¢ wytwarzania superfosfatu, a w nastepnym roku zatozyt
w Deptford Creek koto Londynu pierwsza fabryke, ktéra okoto 1870 roku wytwarzata juz
40 000 Mg nawozow fosforowych rocznie. Produkcj¢ superfosfatu z kosci, a nastepnie
Z surowca fosforytowego uruchomiono réwniez w Niemczech w roku 1855 oraz w latach
60-tych XIX w. w Rosji, wykorzystujac maczke fosforytowa jako surowiec. W roku 1850
rozpoczeto eksploatacje bogatych zi6z tzw. saletry chilijskiej (azotan potasu), ale
zapotrzebowanie na nawozy azotowe stalo si¢ w Europie tak duze, ze dostawy saletry
z odlegtego Chile nie byly w stanie go zaspokoi¢. Koniec XIX 1 poczatek XX wieku to zatem
czas poszukiwania technicznych metod wytwarzania syntetycznych nawozow fosforowych
I azotowych. W roku 1879 uruchomiono w Anglii produkcj¢ tomasyny, nawozu fosforowego
bedacego produktem ubocznym powstajacym przy wytopie stali metodg Thomasa. W roku
1890 rozpoczeto w Niemczech produkcje pierwszego syntetycznego nawozu azotowego,
siarczanu amonu (NH4)2SO4, otrzymywanego w koksowniach z odpadowej wody
amoniakalnej. Rowniez w Niemczech, w roku 1905 uruchomiono produkcje azotniaku
(cyjanamidu wapnia) Ca(CN)z, natomiast w 1907 w Norwegii rozpoczeto produkcje saletry
wapniowej Ca(NOs).. Opracowanie przemystowych metod Kkatalitycznego wytwarzania
kwasu azotowego z amoniaku (Wilhelm Ostwald, 1903) oraz katalitycznej syntezy amoniaku
z azotu i wodoru (Fritz Haber i Carl Bosch, 1913) mialo ogromne znaczenie nie tylko dla
przemystu nawozowego, ale dla catego przemystu chemicznego i spowodowato szybki jego
rozwdj. Cho¢ opracowanie obu tych technologii miato rézne konsekwencje, to niewatpliwie
umozliwilo wytwarzanie ,.chleba z powietrza”, czyli wigzanie azotu atmosferycznego
w postaci zwigzkéw chemicznych bedacych komponentami nawozéw mineralnych. Rozwoj
przemystu nawozowego 1 produkcja nawozow mineralnych charakteryzowaty si¢ bardzo duza
dynamikg szczegdlnie w drugiej potowie XX wieku, kiedy wielkos¢ produkcji wzrosta ponad
dziesigciokrotnie [10]. Oprocz aspektu iloSciowego istotny jest rowniez aspekt jakosciowy:
rynek nawozowy charakteryzowal si¢ 1 charakteryzuje bardzo duza réznorodnoscia,
opracowano wiele roznych, innowacyjnych produktéw nawozowych, wdrozono wiele
ciekawych rozwigzan technicznych 1 technologicznych. Mimo tego, w dalszym ciagu
poszukuje si¢ materiatbw nawozowych, ktére jeszcze w wigkszym stopniu sprzyjatyby
polepszaniu jakosci gleby i intensyfikacji produkcji roslinnej. Jednym z takich rozwigzan sa

nawozy organiczno-mineralne, b¢dace przedmiotem niniejszej pracy.



1. Charakterystyka i klasyfikacja nawozéw

W roku 2003 Parlament Europejski wprowadzil rozporzadzenie regulujace handel
produktami nawozowymi pomigdzy panstwami czlonkowskich Unii Europejskiej, ktore
definiowato produkty nawozowe oraz wymagania, jakimi takie produkty powinny si¢
charakteryzowa¢ i jakie wymagania musza spelnia¢ [11]. Na przestrzeni kolejnych lat i na
podstawie obserwowanych trendow rozwoju przemystu nawozowego oraz majac na celu
popraw¢ efektywnosci wykorzystania sktadnikoéw pokarmowych Parlament Europejski
wprowadza w 2022 roku nowe rozporzadzenie [12] ustanawiajgce przepisy dotyczace
udostgpniania na rynku produktow nawozowych UE, zmieniajace rozporzadzenia (WE)
nr 1069/2009 [13] i (WE) nr 1107/2009 [14] oraz uchylajace rozporzadzenie (WE)
nr 2003/2003 [11]. Wedlug definicji nowego rozporzadzenia, nawozy to produkty
przeznaczone do dostarczania roslinom lub grzybom sktadnikoéw pokarmowych, zwigkszania
zyzno$ci gleb lub poprawiajace efektywnos¢ wykorzystania sktadnikow pokarmowych. Sa to
srodki, ktére moga by¢ stosowane bezposrednio na rosliny i na ich ryzosfere, jak réwniez na
grzyby i ich mykosfere. Moga to rowniez by¢ produkty, ktore shuzg do stworzenia
odpowiedniej strefy wokot korzeni rodlin lub podloza dla grzybow, w ktorej dzieki
odpowiednim skladnikom nawozu zacznie powstawa¢ odpowiednia dziatalno$¢
mikrobiologiczna, ktéra stanowi¢ bedzie odpowiednig relacje miedzy ro$ling, gleba
a mikroorganizmami [12].

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego 1 Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca
2019 roku [12], ustanawiajgce przepisy dotyczace udostepniania na rynku produktow
nawozowych UE, wprowadza siedem kategorii produktow ze wzgledu na ich funkcje
(Product Function Categories) [12]. Wyr6znia si¢ zatem nawozy (PFC 1), $§rodki wapnujace
(PFC 2), polepszacze gleby, organiczne i nieorganiczne (PFC 3), podtoza do upraw (PFC 4),
inhibitory nitryfikacji, denitryfikacji i ureazy (PFC 5), biostymulatory, mikrobiologiczne
i niemikrobiologiczne (PFC 6) oraz produkty nawozowe mieszane (PFC 7). Z punktu
widzenia prezentowanej pracy najistotniejsza jest pierwsza grupa produktowa — nawozy, ktéra
dzieli si¢ na trzy podkategorie: nawozy organiczne, state i ptynne, nawozy organiczno-
mineralne — stale i plynne oraz nawozy nieorganiczne, makrosktadnikowe
1 mikrosktadnikowe, stale i ptynne.

Niezaleznie od przytoczonego powyzej rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego,
nawozy mozna klasyfikowa¢ wedlug ich pochodzenia (zrodet sktadnikow), sktadu
chemicznego, oraz cech fizycznych (np. postaci fizycznej). Klasyfikacje nawozow wraz ze

szczegdtowg ich charakterystyka przedstawiono w wielu publikacjach z obszaru chemii rolnej
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[6, 7, 15-20]. W dalszej czgsci tego rozdziatu podjeto probe syntetycznego ujecia zagadnienia,
zwracajac szczegolng uwage na podzial nawozow oraz znaczenie makro- i mikroelementow
(sktadnikéw pokarmowych, sktadnikow odzywczych) w odzywianiu roslin.

Ze wzgledu na postac fizyczng nawozy dzieli si¢ na stale | plynne. Nawozy stale sg
szeroko stosowane na catym $wiecie i stanowig podstawowy $rodek podnoszacy wydajnosé
rolnicza. Nawozy tego typu mozna podzieli¢ na wiele podkategorii w zaleznosci od ich
struktury: granulowane, krystaliczne, pyliste, oraz w =zaleznosci od sktadu: proste
I wielosktadnikowe. Dominujacg cz¢$¢ rynku nawozowego zajmujg zdecydowanie nawozy
granulowane, co wynika z wielu korzystnych wiasciwosci agrochemicznych, ktorymi
charakteryzujg si¢ te materiaty, a ktorych nie posiadajg zadne inne typy nawozow: wysokiej
i zréznicowanej koncentracji sktadnikow gtownych, zawartosci mikrosktadnikéw, trwatosci
struktury i dtugiego okresu przydatnosci do uzycia. Cechy te przektadaja si¢ na niskie koszty
transportu w przeliczeniu na czysty sktadnik oraz niskie koszty aplikacji. Do nawozoéw
granulowanych, charakteryzujacych si¢ duzg wytrzymatoscia mechaniczng stosuje si¢
odpowiednio przystosowane rozrzutniki, ktorymi, dzigki sile odrzutu, tatwo jest pokryc
znaczng powierzchni¢ pola uprawnego, co réwniez przeklada si¢ na mniejsze koszty.
Dodatkowo warunki pogodowe w okresie aplikacji nawozoéw granulowanych nie sg tak
istotne jak w przypadku np. nawozow pylistych czy ptynnych [6, 7, 20].

Nawozy ptynne mozna podzieli¢ na roztworowe i zawiesinowe. Zaleta nawozoéw
plynnych jest mozliwo$¢ ich stosowania zarowno W glebie jak i bezposrednio na rosling.
Stosowanie nawozow plynnych wigze si¢ rowniez z pewnymi ograniczeniami, jak krotki
termin przydatnosci, niska koncentracja sktadnikow pokarmowych, i wynikajagcymi stad
wyzszymi Kosztami transportu w przeliczeniu na czysty sktadnik. Nalezy jednak zauwazyc¢, ze
nawozy ptynne stanowig bardzo dobre uzupehlienie gtownego typu nawozéw - nawozoéw
statych, w ktorych wystepuje wysoka koncentracja sktadnikow.

W zaleznosci od zrodta zawartych sktadnikow nalezy wymieni¢ nawozy mineralne
(zgodnie z cytowanym wyzej rozporzadzeniem nawozy nieorganiczne), NAwozy organiczne
oraz nawozy organiczno-mineralne.

Nawozy mineralne to nawozy nieorganiczne uzyskiwane w drodze procesow
chemicznych lub przerobu surowcoéw mineralnych, w tym wapno nawozowe, takze
zawierajace magnez. Sg to zwiazki chemiczne lub ich mieszaniny zawierajace jeden lub
wigcej sktadnikow pokarmowych. W glebie ulegaja rozpuszczeniu i dysocjacji do form
jonowych, ktore sa pobierane przez ro$liny. Wséréd nawozdéw mineralnych wyrdznia sig

nawozy proste (azotowe, fosforowe i potasowe) oraz nawozy wielosktadnikowe (azotowo-
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fosforowe NP, azotowo-potasowe NK, fosforowo-potasowe PK oraz azotowo-fosforowo-
potasowe NPK).

Nawozy azotowe zawierajg azot w formie przyswajalnej przez rosliny. Wyroznia si¢
cztery formy nawozoéw azotowych: saletrzane (zawierajgce anion azotanowy NO3),
saletrzano-amonowe (zwierajace kation amonowy NH4" i anion azotanowy NOgz’), amonowe
(zawierajgce kation amonowy NH4") oraz zawierajace grupe amidowa (C-NH>), znajdujaca
si¢ w moczniku. Najszybciej przyswajalny jest azot w postaci azotanowej, nieco wolnigj
W postaci amonowej, najwolniej w postaci amidowej.

Forma saletrzana (NO3’) nie jest zatrzymywana przez kompleks sorpcyjny gleby,
szybko migruje do korzeni i podlega tatwej sorpcji biologicznej, ale bardzo tatwo ulega
wymyciu i lepiej dziata w wyzszych temperaturach. Jest to forma przeznaczona do nawozenia
rosnacych juz ro$lin, wplywajaca korzystnie na pobieranie potasu, magnezu i wapnia,
akumulujaca si¢ w roslinach w postaci azotanow. Z tego powodu wskazany jest 4-6
tygodniowy okres karencji na spozywanie warzyw od momentu zastosowania azotu
saletrzanego. Poniewaz powoduje ona wigksze uwodnienie ro$lin, nie powinna by¢ stosowana
p6znym latem i jesienia,

Forma amonowa (NH4") jest dobrze zatrzymywana (sorbowana) w glebie, ale jest
wolniej pobierana przez rosliny i dobrze dziata rowniez w niskich temperaturach. Jest forma
stosowang pewien czas przed siewem, sprzyja rozwojowi systemu korzeniowego i lepszemu
krzewieniu, sprzyja roéwniez pobieraniu fosforu, siarki, boru, czyli pierwiastkow
stymulujacych prawidtowe krzewienie, fotosyntezg i odpornos¢ roslin. Wigkszos$¢ pobranych
jondéw amonowych juz w korzeniach jest wlaczana w struktury organiczne, natomiast jony
azotanowe(V) sa magazynowane w komodrkach korzeni, pedow i organdéw zapasowych. Aby
wlaczy¢ azot azotanowy w skiad zwiazkéw organicznych zawierajacych azot prawie
wylacznie na trzecim stopniu utlenienia, trzeba zredukowa¢ azotany(V) do amoniaku. Proces
ten w ro$linie obejmuje dwa etapy: redukcje NOsz do NO2 (reduktaza azotanowa(V),
cytoplazma) i redukcje NO2 do NHs (reduktaza azotanowa(lll), chloroplasty). Wbudowanie
amoniaku w struktury organiczne (aminokwasy, biatka) ros§liny odbywa si¢ na drodze
skomplikowanych proceséw biochemicznych [21].

Forma amidowa (C-NH2) jest forma wolniej dziatajgca, polecang do wiosennego
(ostonowego) nawozenia roslin. Dziatanie mocznika jest szybsze w glebie 0 wyzszej kulturze
oraz w wyzszych temperaturach. Forma ta powoduje najmniejsze zasolenie gleby, 2—4 krotnie
mniejsze niz pozostale nawozy azotowe i wplywa na mniejszag akumulacje azotanoéw

w ro$linie. Po wprowadzeniu do gleby azot amidowy ulega pod wptywem drobnoustrojow
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amonifikacji i przeksztalca si¢ w weglan amonu. Rozktad mocznika w glebie zachodzi
z udziatem enzymu ureazy:

CO(NH2)2 + 2H20 — (NH4)2CO3 — 2NHz + CO2 + H.O

Proces ten przebiega w temperaturze 10-25°C przez okres 3-6 dni, powstajacy azot amonowy
jest silnie sorbowany przez kompleks sorpcyjny gleby, a nastepnie przyswajany przez rosliny
bezposrednio lub po nitryfikacji do azotanow(V):

2NH4" + 502 — 2NO3™ + 4H20

Rownolegle z korzystnymi przemianami, jakim podlegaja zwiazki azotowe, moga
zachodzi¢ w glebie procesy niekorzystne. Amoniak powstajacy w wyniku hydrolizy
mocznika moze migrowa¢ do atmosfery (czemu sprzyja wysokie pH, mala pojemnosé
sorpcyjna gleby, wysoka temperatura, wilgotno$¢ oraz nasilenie parowania) oraz moze ulegac
wtornej sorpcji przez glebe. Zwiazki azotu moga réwniez ulega¢ przemianie do wolnego
azotu, ulatniajacego si¢ do atmosfery, a proces ten nazywa si¢ denitryfikacja.

Nawozy azotowe obejmuja szeroka game produktéw, wsrdd ktorych znajduja sie:
saletra chilijska (azotan sodu NaNOs), saletra indyjska (azotan potasu KNOs3), saletra
amonowa (azotan amonu NH4NO3), azotan amonu z wypehiaczem (CaCO3, MgCOs, CaSOs,
MgSOa), np. saletrzak (nawoz sktadajacy si¢ zazotanu amonu (NHsNO3) i mielonego
wapienia CaCOs3 lub/oraz dodatkowo dolomitu CaCO3s-MgCOs), saletra wapniowa (azotan
wapnia Ca(NOs)2), saletra wapniowo-magnezowa (azotan wapnia 1 magnezu
Ca(NO3)2+Mg(NOs)2), azotan magnezu Mg(NOz3),, siarczan amonu  (NHa4)2SOa,
saletrosiarczan amonu  NHsNOs+(NH4)2SOs,  saletrosiarczan  amonowo-magnezowy
NHsNOs+(NH4)2SO4+ MgSO4, mocznik (NH2)2CO (diamid kwasu weglowego) oraz nawozy
ciekte, czyli roztwory nawozow azotowych, W tym roztwor saletrzano-mocznikowy RSM
(roztwor wodny mocznika i azotanu amonu) i zawiesina azotanu wapnia.

Nawozy fosforowe zawieraja fosfor w formie anionéw H2POs i HPO4Z. Rosliny
pobieraja fosfor prawie wylacznie przez korzenie przez caly okres wegetacji. Fosfor
wystepuje w roslinach w formie mineralnej jako ortofosforan i w mniejszej ilosci jako
pirofosforan oraz w zwigzkach organicznych: fosfolipidach, kwasach nukleinowych,
adenozynofosforanach (AMP — adenozyno-5’-monofosforan, ADP — adenozyno-5’-
difosforan, ATP - adenozyno-5’-trifosforan),  nukleotydach  fosfopirydynowych
(NAD — dinukleotyd nikotynamidoadeninowy, NADP* - kation fosforanowy dinukleotydu),
fitynie [21]. Wsrod nawozow fosforowych mozna wskazaé superfosfat prosty, otrzymywany
w reakcji zmielonego fosforytu (surowca fosforonosnego) z kwasem siarkowym (SSP —
single superphosphate, zawiera fosforan jednowapniowy Ca(H2POa), i siarczan wapnia),
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superfosfat wzbogacony, otrzymywany w reakcji zmielonego fosforytu z mieszaning kwasu
siarkowego i fosforowego, superfosfat potrojny, otrzymywany w reakcji zmielonego
fosforytu i kwasu fosforowego (TSP - triple superphosphate, zawiera fosforan
jednowapniowy), maczke fosforytowa (zmielony surowiec fosforonosny) oraz maczke kostng
(zmielone kosci).

Nawozy potasowe zawieraja potas jako gtowny sktadnik pokarmowy i obejmuja
chlorek potasu KCI, siarczan potasu K;SOs oraz so6l potasowg surowg (sole potasu
1 magnezu). Zwigzki potasowe sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, a jony potasowe wigzane
przez kompleks sorpcyjny gleby pozostaja w formie tatwo dostgpnej dla roslin.

Nawozy wielosktadnikowe to nawozy mineralne zawierajace co najmniej dwa
z trzech gltéwnych sktadnikow pokarmowych (azot, fosfor, potas). Grupa ta obejmuje nawozy
azotowo-fosforowe NP, czyli MAP (monoammonium phosphate) — diwodorofosforan
amonowy NHsH2POs i DAP (diammonium phosphate) — wodorofosforan diamonowy
(NH4)2HPOs4, oraz ogromng gam¢ nawozow PK, NK i NPK, zawierajacych sktadniki
pokarmowe w roéznych proporcjach, wytwarzanych w wielu duzych i matych zaktadach
produkcyjnych. Nawozy wielosktadnikowe moga wystepowaé w postaci stalej i ptynne;.

Nawozy organiczne to nawozy produkowane z ro6znorodnych substancji
organicznych lub mieszanin substancji organicznych. Nawozy organiczno-mineralne to
mieszaniny nawozow organicznych i mineralnych. Szczegdlowa charakterystyka materiatow
organicznych, wykorzystywanych w tego typu nawozach, zostanie przedstawiona w dalszej
czgScl niniejszego opracowania.

Ze wzgledu na sposdb produkcji 1 wlasciwosci fizykochemiczne wyrdznia si¢
nawozy kompleksowe (ztozone) i nawozy mieszane. Nawozy kompleksowe otrzymywane sg
w procesie technologicznym w wyniku reakcji chemicznych. W efekcie procesu
technologicznego sktadniki pokarmowe wystepuja czgsto w jednym zwigzku chemicznym.
Nawozy zlozone majg zwykle posta¢ granulowang, a sktadniki pokarmowe rozmieszczone sg
rownomiernie w kazdej granuli. Sg to nawozy o wysokim stezeniu sktadnikéw pokarmowych,
czgsto pozbawione balastu i toksycznych domieszek. Stosowanie ich zapewnia rownomierne
rozprowadzenie skladnikow pokarmowych w glebie, dzigki czemu moga by¢ lepiej
wykorzystane przez rosliny i w mniejszym stopniu narazone na straty.

Nawozy mieszane otrzymywane sg w procesie fizycznego wymieszania nawozow
pojedynczych. Wytwarzanie nawozow wielosktadnikowych metoda mieszania (bulk
blending) zostato zapoczatkowane w USA. System posiada wiele zalet: pojedyncze nawozy

sg otrzymywane w duzych instalacjach zlokalizowanych w poblizu zrédet surowcow,
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mieszalnie stanowia dodatkowa powierzchni¢ magazynowa dla fabryk, spelniaja
indywidualne potrzeby klienta, naktady na budowe instalacji sg stosunkowo niskie, obsluga
urzadzen nie wymaga wykwalifikowanego personelu. Najczesciej stosowanymi nawozami
prostymi sg: MAP, DAP, TSP, mocznik, azotan amonu, azotan potasu, siarczan amonu,
chlorek potasu, siarczan potasu.

Ze wzgledu na wptyw jaki wywierajg na sfer¢ korzeniowg roslin (rizosfere), nawozy
mozna dzieli¢ na fizjologicznie kwasne (roslina pobiera z nich kation, a pozostajacy anion
zakwasza glebe) oraz fizjologicznie zasadowe (roslina pobiera anion).

Ze wzgledu na okres nawozenia wyrdznia si¢ nawozy przedsiewne (wysiewane
pewien czas przed siewem), poglowne (do nawozenia rosngcych juz roslin) i nadajace si¢
zardwno do przedsiewnego jak i pogtownego nawozenia.

Ze wzgledu na szybko$¢ dziatania wyrdznia si¢ nawozy Szybko dziafajgce (dobrze

rozpuszczajace si¢ w wodzie), wolno dziatajgce | bardzo wolno dzialajgce.

2. Funkcje makro- i mikroelementéw

Sposrod 90 pierwiastkéw chemicznych, ktére mozna spotka¢ w materiale roslinnym,
tylko 16 pelni istotne role w rozwoju roslin. Definiujac pojecie niezbednego dla roslin
sktadnika pokarmowego (lub inaczej sktadnika odzywczego) nalezy przywotaé trzy kryteria
podane przez Arnona i1 Stouta [22] w 1939 r. Zgodnie z tymi kryteriami, sktadnik jest
niezbe¢dny dla rosliny, gdy 1) przy jego braku roslina nie jest w stanie zakonczy¢ cyklu
rozwojowego, 2) nie moze by¢ zastagpiony innym elementem, 3) musi by¢ bezposrednio
zaangazowany w metabolizm roslin, czyli musi by¢ niezbedny do realizacji okreslonej funkcji
fizjologicznej. Podane trzy kryteria mozna uzupehic jeszcze jednym, zgodnie z ktérym dany
sktadnik musi by¢ wymagany przez znaczng liczbg gatunkow roslin, a nie tylko jeden lub dwa
gatunki.

Pomijajac skladniki budulcowe (wegiel, wodor i tlen), sktadniki odzywcze ro$lin
uprawnych mozna podzieli¢ na makroelementy pierwszorzedowe (azot, fosfor, potas),
makroelementy drugorzedowe (magnez, siarka, wapn) oraz mikroelementy (sod, zelazo,
mangan, cynk, miedz, bor, molibden) [23]. Wedlug Rozporzadzenia 2019/1009 [13] takie
pierwiastki jak: chlor, jod, krzem, nikiel, selen nie sa uznawane za sktadniki pokarmowe,
cho¢ moga pemli¢ okreslone funkcje w metabolizmie ro$lin, stad beda roéwniez
scharakteryzowane w dalszej cz¢s$ci rozdziatu.

Kazdy organizm ma zdolno$¢ przystosowywania si¢ do zmiennych warunkow

srodowiska, ktorymi sg czynniki biotyczne i1 abiotyczne mogace wystepowac w roznej ilosci
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i natezeniu. Zdolno$¢ taka okre§lna jest jako tolerancja ekologiczna [24]. WSszystkie
organizmy, w tym rowniez ro§linne, aby przezy¢, rosnag¢ i rozmnaza si¢, wymagaja
okreslonych czynnikéw $rodowiska np. w zakresie pH gleby, wilgotno$ci, nastonecznienia
oraz zawartosci sktadnikow odzywczych. Dla kazdego z tych czynnikow wystepuje zakres
tolerancji danego organizmu, gdzie mozna odnalez¢ punkty minimum, optimum i maksimum
[25]. Wystepowanie czynnika w warto$ciach poza punktami minimum i maksimum to brak
tolerancji organizmu na czynnik wystepujacy w nadmiarze lub niedoborze, co powoduje, ze
dany organizm umiera. Warto$ci czynnika, ktory wystepuje w zakresie zblizonym do
punktéw minimum i maksimum, to strefa fizjologicznego stresu [26].

Zgodnie z zasada tolerancji ekologicznej sktadniki odzywcze wprowadzane
w nawozach do gleby odpowiednio stymuluja wzrost roslin i ostatecznie plon [27]. Kazdy
z tych skladnikow peini odpowiednig role, a rozne rosliny wykazuja rézne zapotrzebowanie
na dany sktadnik. Kazde nawozenie powinno odbywac¢ si¢ wigc w sposob zrownowazony, aby
optymalizowa¢ plon oraz jego jako$¢. Ide¢ zrownowazonego nawozenia zgodnie z zasada

ekologiczng przedstawiono schematycznie na Rys. 2, na przyktadzie nawozenia azotem.

dawka azotu

Rys. 2. Wptyw nawozenia azotem na plon i jako$¢ roslin: 1 — optymalna dawka azotu dla
jakosci plonu, 2 — racjonalna dawka dla plonu o dobrych cechach jakosciowych,
3 — optymalna dawka azotu dla plonu [27].

2.1. Makroelementy pierwszorzedowe

Azot jest sktadnikiem aminokwasow budujacych biatka, kwaséw nukleinowych,
chlorofilu, jest niezbedny dla metabolizmu, wzrostu i zdrowia roslin [21, 28, 29], silnie
wplywajac na ich plon. W miare zwigkszania dawek azotu wzrasta masa cze$ci nadziemnych,
natomiast przy dalszym zwickszaniu dawki obserwuje si¢ obnizanie masy czesci korzeniowe;j
[30]. Dobre zaopatrzenie roslin w azot czesto powoduje wzrost zawartosci karotenu
I witaminy B1 [27]. W przypadku nadmiernego wprowadzania azotu wystepuje znaczny
przyrost plonu, jednak obserwuje si¢ zmniejszenic zawartosci niektorych pozostatych

sktadnikow mineralnych, w wyniku efektu rozcienczania [31]. Nawozenie azotem wptywa na
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warto$¢ technologiczng roslin, np. moze zwigksza¢ wartos¢ wypiekowa maki pszennej,
poprzez wzrost zawartosci glutenu [32]. Poniewaz azot jest podstawowym sktadnikiem
protoplazmy, to szczegoélnie duze zapotrzebowanie na ten skladnik pokarmowy wystepuje
podczas tworzenia si¢ nowych tkanek. Na skutek nadmiaru azotu moze obniza¢ si¢ zawartos¢
weglowodandéw (skrobi w bulwach ziemniakéw, cukru w korzeniach burakéow cukrowych),
thuszczoOw (w nasionach ro$lin oleistych) oraz zwigkszaé si¢ ilo$¢ tzw. azotu szkodliwego
w korzeniach burakéw (niektore aminokwasy, amidy, betainy itp.), co utrudnia krystalizacje
cukru i obniza jego zawarto$¢, sprzyjajac rozwojowi niektorych chorob grzybowych —
zwlaszcza przy niedostatku fosforu i potasu (rdza jeczmienia, fuzarioza pszenicy) [32].
Wysokie dawki azotu moga obniza¢ zawarto$¢ albumin i globulin, a zwigkszaé prolamin,
powodowac spadek zawartosci lizyny w biatku ziarna zbdz, powodujac pogorszenie wartosci
biologicznej biatka [33]. Wysoki poziom nawozenia azotem moze rowniez silnie zwigkszac
w roslinach udzial niebiatkowych form azotu (np. wolne aminokwasy, amidy, azotany —
szkodliwe dla ludzi i zwierzat) [34]. Szczegolnie sktonne do akumulacji azotandw sg szpinak,
buraki, niektore trawy, zboza na zielonke — prog toksycznosci to 0,2% N-NOs [7]. Moze
rowniez wystapi¢ przerost tkanek i nadmierna soczysto$¢ komoérek, co zmniejsza odpornosé
roslin na choroby grzybowe, wymarzanie, wyleganiu np. zb6z oraz op6znia dojrzewanie,
zwlaszcza przy niedostatecznym zaopatrzeniu w fosfor [6].

Niedobor azotu ostabia czynnosci fizjologiczne roslin, gtéwnie fotosyntezg, gdyz
wchodzi on w sktad nie tylko biatek, lecz réwniez nukleotydow, chlorofilu, alkaloidow,
enzymow i innych zwiagzkow [21]. Niedobor azotu powoduje zahamowanie wzrostu i rozwoju
ro$lin, liScie majg matg powierzchnig, co ogranicza wytwarzanie chlorofilu. Barwa rosliny
staje si¢ blado-zotto-zielona, a w pozniejszych okresach rozwoju moze przechodzié
czgSciowo w z0lta, a nawet czerwong. Starsze liScie usychaja 1 przedwczesnie opadaja.
Rosliny s3 watte, brak im jedrno$ci, co szczegdlnie odbija si¢ na jakosci plonu. Przy
niedoborze azotu zboza kartowacieja, a w przypadku ostrego niedoboru sg stabo rozgatezione
1 maja niewielkie klosy. Niedostatek azotu w uprawach sadowniczych powoduje zotkniecie
lisci roslin, a ich stabo wyksztatlcone owoce przedwczesnie dojrzewaja [27, 29].

Fosfor jest niezbedny do magazynowania i przenoszenia energii oraz integralno$ci
bton ros§linnych. Szczego6lnie wazny jest we wezesnych fazach wzrostu roslin, wspomaga ich
krzewienie, rozwdj korzeni, wczesne kwitnienie 1 dojrzewanie. Wplywa na plonowanie,
popraw¢ odpornosci roslin na niedobory wody, na choroby 1 wyleganie np. zboz, sprzyja
réwnomiernemu wytwarzaniu i dojrzewaniu czg¢$ci generatywnych ro$liny (stupek, pylnik,

pytek). Zwigksza odpornos¢ roslin na przymrozki i mrozy, wplywa na wzrost zawarto$ci
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biatka, cukrow, skrobi, thuszczu, witamin z grupy B, C i karotenu. Jest stalym skltadnikiem
kwasow nukleinowych DNA i RNA, jest niezbedny do prawidlowego przebiegu fotosyntezy,
oddychania i przemiany materii. Zapobiega ujemnym skutkom wysokich dawek azotu,
przyczyniajac si¢ do prawidtowego 1 rownomiernego rozwoju i dojrzewania ro$lin, skrocenia
okres wegetacji, bardziej wyréwnanego dojrzewanie tanu, lepszego wypetnienia i zdolnosci
do kielkowania nasion, poprawy wartosci biologicznej i technologicznej plonow. Deficyt
fosforu uwidacznia si¢ najczesciej u roslin mtodych, w poczatkowym okresie wzrostu
i rozwoju. Od fazy kietkowania nasion fosfor petni bardzo wazne funkcje. Akumulowany jest
on w duzych ilosciach w nasionach - do 80% pobieranego przez zboza fosforu gromadzone
jest w ziarnie, a w stomie okoto 3,5 razy mniej. Bardzo duzo fosforu znajduje si¢ w mtodych
roslinach - zboza w fazie konca krzewienia zawierajg od 0,7% do 1,4% P>0Os. W miare
wzrostu rosliny pobieranie fosforu jest rtOwnomierne a jego koncentracja w roslinie zmniejsza
si¢, bo zwicksza si¢ masa rosliny — w stomie znajduje si¢ juz tylko 0,25% P20s.

Potas pelni gltownie funkcje w aktywacji enzymoéw, transpiracji i1 transporcie
asymilatow (produktow fotosyntezy) [35]. Pomaga roslinom zatrzyma¢ wode podczas suszy,
wzmacnia $ciany komorkowe roslin oraz zmniejsza ich podatno$¢ na choroby. Zwigksza
krzewienie roslin 1 pobudza je do wytwarzania nowych todyg, zapobiega spadkom plonu
w pochmurne i chlodne lato, zwigksza zawarto$¢ skrobi, biatka, cukru, pektyn, witamin
1 thuszczu w roslinach, poprawia jako$¢ bulw ziemniaka i1 warzyw korzeniowych oraz
pomidorow, ogorkow, salaty. Odgrywa wazng role w otwieraniu i zamykaniu aparatow
szparkowych, jest aktywatorem ponad 50 enzymoéw. Bierze bezposredni udzial w gospodarce
azotowej w roslinie, odgrywa wazng role w wielu etapach fotosyntezy, podnosi produktywne
wykorzystanie wody 1 ogranicza stres wywotany susza. Jest konieczny do magazynowania
1 transportu weglowodanow z lisci do organdéw spichrzowych (bulwy, ziarna, korzef buraka,
itd.), podnosi zawarto$¢ organicznych anionoéw, ktore w potaczeniu z jonami siarczanowymi
polepszaja smak owocow 1 warzyw. Wplywa na ksztatltowanie tkanki mechanicznej, co
podnosi zdolnos$ci przechowalnicze produktow (np. zboza), podnosi naturalng odpornos$é
ro$lin na choroby, szkodniki i mréz oraz ogranicza wyleganie ros$lin i wystepowanie czarnej
plamistosci ziemniaka. Nadmierne nawozenie potasem moze powodowac pogorszenie jakosci
plondéw np. gorzka plamisto$¢ podskorna jabtek lub sucha zgnilizna pomidora. Przenawozenie
potasem jest rowniez bardzo niebezpieczne dla sadow i plantacji roslin jagodowych, gdyz
stymuluje wystgpowanie niedoboru magnezu, boru i wapnia. Zbyt wysokie nawozenie
potasem prowadzi do wystgpowania charakterystycznych objawéw na lisciach, a owoce sa

bardzo kwasne. Zbyt duze nagromadzenie si¢ potasu, gtownie w czgsci zielonej 1 korzeniach
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ro$lin wplywa na pogorszenie warto$ci technologicznej, biologicznej i przechowalniczej
plonu. Potas jest silnie antagonistycznym pierwiastkiem w stosunku do magnezu i dlatego
blokuje zarowno jego pobieranie, jak 1 przemieszczanie si¢ w roslinie. Wysokie, jednorazowe
dawki potasu powodujg duze straty magnezu, wplywajac ujemnie na witasciwosci fizyczne
gleb, gléwnie niszczac strukture oraz powodujac antagonizmy jonowe, moga roéwniez
powodowac zasolenie podtoza.

Na niedobor potasu szczegoélnie wrazliwe s3: pomidory, papryka, zboza, buraki,
ziemniaki, rzepak, groch, bobik, fasola, kapusty, kalafior, por, cebula, satata, drzewa i krzewy
owocowe oraz rosliny jagodowe. Niedobdr potasu powoduje ograniczenie transformacji azotu
mineralnego do bialek. Przy niedoborze potasu wzrost pgdow ulega zahamowaniu, przyrosty
sa cienkie, miedzywezla skrocone, pedy 1 galezie stopniowo zamieraja, liscie sa
niewyro$ni¢te, niebieskozielone z widocznymi zmianami w postaci zroznicowanych plam.
Rosliny sg zwiedniete, liscie tracg turgor, fatduja si¢ i tworza charakterystyczne poparzenia.
Pierwsze objawy niedoboru potasu pojawiaja si¢ na starszych lisciach, gdyz potas,
przemieszczajac si¢ z tatwoscia w tyku, dociera najpierw do miodych, aktywnych czesci
roslin. Liscie te wiotczeja 1 zwisajg tak, ze cala roslina sprawia wrazenie zwiedtej, brzegi lisci
staja si¢ jasno zielone, pojawia si¢ nekroza brzegow 1 wierzchotkéw lisci,
a W zaawansowanym stadium rowniez mi¢dzy nerwami. Wystepujg zaburzenia wzrostu, liscie
sa male, unieruchomione na galezi (drzewa owocowe), w przypadku krzewdéw i1 drzew
spowolniony zostaje proces drewnienia S$cian komoérkowych, co naraza ro$liny na
niekorzystne dzialanie mrozu. Wystepujace ostabienie $cian komoérkowych prowadzi do
wylegania (zboza), obnizenia odpornosci na choroby, owoce sg drobne, stabo wybarwione,
mato smaczne, ale dobrze si¢ przechowuja, pedy drzew sg krotkie, cienkie, podatne na
przymarzanie. W uprawie truskawek, poza ogdlnymi symptomami, rosliny zawigzuja mniej

pakoéw kwiatowych, a w kolejnym roku moze dochodzi¢ do zamierania catych roslin.

2.2. Makroelementy drugorzedowe

Magnez odgrywa kluczowg role w produkcji chlorofilu, ktory jest potrzebny do
fotosyntezy 1 zdrowej zielonej tkanki liSci. Powoduje zmniejszenie stresu ro$lin,
spowodowanego ekspozycja na stonce i wysoka temperaturg Najwazniejsza rola magnezu
ujawnia si¢ we wezesnych fazach rozwoju rosliny. Brak tego pierwiastka ma duzy wplyw na
jako$¢ plondéw nasion, ziarna, bulw, oraz korzeni. Ponadto magnez jest skladnikiem
chlorofilu. Jest aktywatorem uktadow enzymatycznych, reguluje procesy fotosyntezy,

przemian energetycznych, syntezy weglowodanow, bialek i tluszczéw. Zakwaszenie gleby
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wplywa negatywnie na wykorzystanie magnezu przez rosliny i moze czesto powodowaé
zahamowanie wzrostu. Objawy niedoboru magnezu najczgsciej sg widoczne wczesng wiosng
na zasiewach zboz jarych (2-3 liscie). Pojawiajg si¢ wowczas ciemniejsze 1 jasniejsze
skupienia chlorofilu wzdtuz nerwéw (marmurkowato$¢), plamy na starszych dolnych liSciach,
na lisciach zb6z i traw jednoliSciennych pomiedzy zytkami widoczne sg z6tte drobne plamki
— pasiastos¢ lisci, na roslinach dwuliSciennych widoczne sa na dolnych lisciach zotte lub
pomaranczowe plamy — tygrysowatos¢ lisci (nerwy pozostaja zielone), brzegi 1 wierzchotki
lisci sg jasne i1 zginajg si¢ ku gorze. Rosliny maja zwiedly wyglad i1 stabiej wyksztalcajg
kwiaty, owoce i nasiona, chloroza stopniowo powigksza si¢, powodujac zamieranie blaszki
lisSciowej. Widoczne na roslinach objawy niedoboru magnezu, moga powodowac straty
w plonach przekraczajace 20%. Czgsto jednak sa to niedobory niewidoczne wizualnie
(utajone), ktore mozliwe sa do wykrycia dopiero po analizie chemicznej roslin. Na
intensywno$¢ objawow niedoboru magnezu decydujacy wpltyw maja promienie stoneczne,
mozliwe jest wigc, iz pojawiaja si¢ one dopiero podczas intensywnego promieniowania
stonecznego. Niedobdr magnezu powoduje zahamowanie wzrostu ro$lin, nizsze plony
I pogorszenie ich jako$ci (nizszg zawarto$¢ biatka, thuszczu i cukréw) oraz spadek odpornosci
na choroby — rosliny czg¢sciej porazane sg patogenami. Niedobor magnezu niekiedy dotyka
rosliny tylko we wczesnych fazach rozwojowych ze wzgledu na plytki system korzeniowy.
Magnez pobierany jest przez rosliny w najwigkszych ilosciach podczas intensywnego
przyrostu masy roslinnej.

Zwiazki siarki poddawane s3 w glebie wielu procesom przemiany. Substancje
organiczne ulegajg mikrobiologicznej mineralizacji oraz hydrolizie, a produktem koncowym
jest zawsze jon siarczanowy SO42". W warunkach beztlenowych jon siarczanowy redukowany
jest przez bakterie do siarkowodoru (H2S), ktory jako gaz moze ulatnia¢ si¢ z gleby. Jon
siarczanowy SO4?" nie podlega adsorpcji, dlatego istnieje niebezpieczefnstwo jego wymycia
z gleby przez opady atmosferyczne. Ryzyko silnego niedoboru siarki dotyczy gleb lekkich,
stabych strukturalnie, o niskiej zawartosci prochnicy oraz obszar6w o ponadprzecietnej
$redniej opadéw 1 takich, gdzie w sposéb ograniczony rozwija si¢ system korzeniowy.
Z wyzej wymienionych gleb siarka wymywana jest najszybciej. Dla przemian i dostgpnosci
siarki dla roslin wazny jest stosunek wegla do siarki — dlatego nalezy dba¢ o zawarto$¢
materii organicznej w glebie. Straty siarki z gleby sg zréznicowane i czesto duze. Wymyciu
z gleby moze ulega¢ 30-40 kg siarki z hektara na rok a w rejonach intensywnie nawozonych
siarkg oraz, w ktorych wystepuja kwasne deszcze wymyciu moze ulega¢ nawet od 70 do

ponad 100 kg S/ha/rok. Jest ona tatwo wymywana z gleb, rowniez z glgbszych poziomow —
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do wod drenarskich. Siarka jest integralng czg¢scia wszystkich zywych komoérek roslinnych.
Pomaga w produkcji aminokwasdéw bioracych udziat w powstawaniu chlorofilu, bialek
I witamin. Przyczynia si¢ do wzrostu roslin i tworzenia nasion, poprawia zimotrwalos$¢
1 pomaga roslinom opiera¢ si¢ chorobom. Stanowi podstawowy sktadnik biatka, niektérych
witamin (B1 w ziarnie zb6z i motylkowych) i enzyméw. Poprawia jakos¢ plondw, w tym
polepsza walory smakowe. Jest sktadnikiem waznych aminokwasow (cysteina, cystyna,
metionina — nadajg ro$linie odporno$¢ stymulowang). Aktywizuje wicle enzyméw, bierze
udziat w reakcjach enzymatycznych 1 oksydoredukcyjnych (aktywnos$¢ fotosyntezy).
Wystepuje takze w lotnych zwigzkach i olejkach (na przyktad gorczycznych w roslinach
krzyzowych lub czosnkowych: czosnek, cebula, por), ktére nadajg roslinom
charakterystyczny smak i zapach. Poprawia odpornos$¢ roslin na choroby 1 szkodniki oraz na
wyleganie. Zwigksza zawarto$¢ 1 jako$¢ biatka, cukrow i tluszczu w plonie. Jeden
z mechanizméw obronnych dzialania siarki w ro$linie polega na wydzielaniu przez nia
siarkowodoru do atmosfery. Siarkowodor jest gazem o dziataniu grzybobdjczym i uwalniany
jest podczas proceséw redukcji siarczandéw w roélinie, dziatajac toksycznie na grzyby
zlokalizowane na powierzchni blaszki lisciowej. Siarka podnosi skuteczno$¢ nawozenia
azotem i ogranicza nadmierne gromadzenie si¢ azotandéw w roslinie. Pobierana jest przez
ro$liny w duzych iloéciach, czgsto tak duzych jak fosfor, w formie jonu siarczanowego
(SO+%), glownie przez system korzeniowy i transportowana w gore rosliny. Forma
siarczanowa siarki ma najwicksze znaczenie w procesie mineralnego Zzywienia, jest
podstawowym zrodltem zaopatrzenia rosliny w siarke. Rosliny pobierajg siarke przez caly
okres wegetacji, a najintensywniej do stadium kwitnienia. Jest obok azotu, fosforu i potasu
jednym z podstawowych pierwiastkdw odzywczych, sktadnikiem pokarmowym niezbednym
do prawidlowego wzrostu i rozwoju ros$lin oraz zwierzat. Siarka bierze udziat w procesie
fotosyntezy, redukcji azotanow, wigzaniu wolnego azotu. Jest niezbedna w syntezie
aminokwasow siarkowych, bierze udziat w syntezie protein, podnosi skuteczno$¢ dziatania
azotu, pomaga w efektywniejszym jego wchtanianiu przez rosliny i dhluzszym jego
wykorzystaniu przez rosliny. Odpowiedzialna jest za synteze lignin (gtowny sktadnik
budulcowy $ciany komoérkowej). Jest niezbedna do produkcji przeciwciat (fitoleksyny,
glutationu). Pobierana jest przez rosliny przez korzen w formie SO4%, liscie w formie SO..
Uodparnia rosliny na niekorzystne warunki $rodowiskowe np. chlody, ataki patogenow
1 szkodnikow. Objawy deficytu siarki, ktéore mozna zaobserwowaé na roslinach, sa cze¢sto
mylone z objawami niedoboru azotu. Ich podobienstwo czesto powoduje przenawozenie

azotem, a tym samym szkodzi roslinom. W przypadku siarki objawy wystepuja na mtodych
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lisciach, nalezy zatem bacznie obserwowaé rosliny w kazdym okresie wegetacji. Istotng
sprawg jest rowniez to, ze glebokiego niedoboru siarki w glebie nie da si¢ uzupetnic¢ w trakcie
jednego sezonu 1 dlatego nalezy wczesniej przystagpi¢ do badan i1 szacowania ilo$ci
sktadnikow w glebie, aby przy deficycie tych sktadnikéw nie naraza¢ si¢ na znaczne straty
w plonie.

Niedobor siarki ostabia wigor oraz hamuje tempo wzrostu rosliny i w wigkszym
stopniu dotyka organow nadziemnych, mniej korzeni. Brak siarki w pierwszej kolejnosci
prowadzi do zmniejszenia wydajnos$ci procesow fotosyntetycznych, aktywnos$ci aparatow
szparkowych, co ostatecznie powoduje redukcje wzrostu catej rosliny. Rosliny uprawiane na
glebach z deficytem siarki zawieraja wigkszg ilo$¢ azotandw, azotynéw i nitrozoamin.
Ponadto niedobor siarki hamuje synteze biatek 1 zakldcajac ten proces prowadzi do
powstawania niepozadanych wolnych amidow, obnizajacych zawartos¢ oraz jakos¢ biatka.
Niedobor siarki w tkankach roslin zwigksza ich podatno$¢ na czynniki stresowe (niskie
I wysokie temperatury, susze, choroby, szkodniki). Na wielu stanowiskach siarka jest
czynnikiem odpowiadajacym za obnizenie plondéw, szczegdlnie w uprawach ro$lin oleistych,
stragczkowych, cebuli, pora i czosnku, gdzie siarka jest dodatkowo komponentem smakowym
(np. glukozynaty).

Wapn jest potrzebny do utrzymania biomembrany. Pomaga w stabilizacji $cian
komodrkowych, jest aktywatorem enzymow, bierze udziat w osmoregulacji 1 rownowadze
kationowo-anionowej, odgrywa wazng role w odpornosci roslin na choroby i stresy
abiotyczne takie jak susza, upat i zimno. Stuzy do regulowania odczynu gleby. Reguluje
intensywnos$¢ pobierania soli mineralnych, uczestniczy w kietkowaniu i wzroscie tagiewki
pytkowej, a uczestniczac w budowie $ciany komoérkowej decyduje o jej przepuszczalnos$ci.
Bierze udziat we wzro$cie elongacyjnym (wydtuzeniowym) komorek, utrzymuje biokoloidy
komorki i same enzymy we wlasciwym uwodnieniu, uczestniczy w wigzaniu azotu przez
rosliny motylkowe i1 metabolizmie azotowym, hamuje aktywacje¢ rybonukleaz, zapobiega
wyleganiu zb6z, kontroluje proces fotolizy (otwieranie i zamykanie aparatow szparkowych),
wplywa na przedhuzenie aktywnosci fotosyntetycznej — opéznienie starzenia sie. Sciana
komorkowa wysycona jonami wapnia staje si¢ barierg fizyczng dla patogendéw, zwlaszcza
grzybéw pasozytniczych, neutralizuje kwasy organiczne, odgrywa podstawowa role
w stabilizowaniu pektyn, w warunkach suszy stabilizuje struktury bialkowe, utrzymuje
odpowiednig struktur¢ membran plazmatycznych.

Objawami niedoboru wapnia jest zaburzenie wzrostu korzeni, ktére stajg si¢

nitkowate 1 pokryte §luzem, brunatnienie i tamliwo$¢ miodych lisci, uposledzenie rozwoju
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pedow, zaburzenie rozwoju zb6z, w uprawie rzepaku z niedoborem wapnia w okresie

kwitnienia todyga pod kwiatostanem zwija si¢ ku dotowi — wyglad zwigdnietej rosliny.

2.3. Mikroelementy

Bor jest niezbedny do syntezy Sciany komoérkowej i ekspansji komorek. Niedobor
boru zakldca wzrost reprodukcyjny, wzrost pedéw i korzeni oraz zywotnos$¢ pytku, a tym
samym wplywa na zawigzywanie nasion i plonowanie. Brak boru moze skutkowac
deformacjg liSci i niskg jakos$cig zebranego produktu. Obecnie bor jest najbardziej
deficytowym pierwiastkiem sposréd mikroelementéw pobieranych przez rosliny uprawne
[29, 35]. Zawartos$¢ boru ogolnego w glebach wynosi 4-100 mg/kg, lecz az 90+100% polskich
gleb jest ubogich w ten mikroelement. Stosunkowo najmniej boru ogdtem (w tym boru
przyswajalnego) zawieraja gleby lekkie. Gleby cigzsze 1 organiczne lepiej sorbuja bor
1 dlatego sa zasobniejsze w ten sktadnik pokarmowy. Do najbardziej zasobnych w bor naleza
ziemie czarne, bielicowe i brunatnoziemne wytworzone na piaskach - zawarto$¢ materii
organicznej w glebie stanowi rezerwg boru. Bor jest lepiej pobierany w glebach kwasnych
1 lekko kwasnych, im wyzsze pH tym przyswajalno$¢ jest mniejsza. W miar¢ wzrostu
uwilgotnienia gleb wzrasta przyswajalno$¢ boru, natomiast wapnowanie gleb zmniejsza jego
przyswajalnos¢. Objawy niedoboru wystepuja najczesciej na glebach silnie zwapnowanych
1 glebach lekkich piaszczystych, poteguje je tez okres suszy oraz pogody zimnej 1 deszczowe;.
Niedobory boru wystgpuja najczesciej, gdy po mokrej zimie i sprzyjajacej rozwojowi roslin
wios$nie nastepuje dluzszy okres suszy. Bor nie jest dobrze sorbowany w glebie, znaczne jego
ilo$ci przemieszczaja si¢ wraz z opadami atmosferycznymi w glab profilu glebowego, gdyz
wystepuje w formie anionu o znacznej ruchliwosci. Stalty doptyw boru przez caty okres
wegetacji jest konieczny do tworzenia nowych organdw przez ro$liny. Jako niezbedny
mikroelement dla ros§lin powoduje prawidlowy wzrost organdw generatywnych (shupek,
pylnik, pytek) oraz najmtodszych czesci pedow i korzeni. Wptywa dodatnio na kwitnienie,
gospodarke wodng i procesy oddychania oraz wiasciwy rozwdj tkanek przewodzacych
(prawidtowa dystrybucja wapnia w ro$linie). Reguluje przemiany weglowodandow
w roslinach. W uprawach sadowniczych bor wzmacnia pylek, a jego dostateczna zawartos¢
korzystnie wplywa na zaptodnienie. Wspoldecyduje o prawidlowym rozwoju stozka wzrostu
rosliny juz od fazy kietkowania, wptywa na budowe S$cian komorkowych, zwigksza
odpornos¢ roslin, reguluje uwodnienie koloidow plazmy, wptywa na pobieranie sktadnikow
pokarmowych. Reguluje takze gospodarke¢ wodng, weglowodanowa oraz tkanek

merystematycznych (tkanka tworcza, podzialy i wzrost komorek), zwigksza efektywnos¢
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nawozenia azotem, fosforem, potasem, magnezem i wapniem. Wpltywa pozytywnie na
zawarto$¢ cukru, skrobi, thuszczu w ro$linach, zwiekszajac ich mrozoodpornos¢. Reguluje
procesy kwitnienia, zaplodnienia, zawigzywania nasion 1 owocOéw, zwigzane
z funkcjonowaniem i podziatlem komorek. Wptywa na dobrg energi¢ i zdolnos$¢ kietkowania
nasion. Odczyn gleby lekko kwasny sprzyja wymywaniu boru, powyzej pH 6,5 pobieranie
boru zmniejsza si¢. Na zwickszenie pobierania boru ma wpltyw duza zawartosé
przyswajalnego fosforu — zjawisko to wynika z procesu desorpcji (uwalnianie) boru z gleby.
Cynk uczestniczy w tworzeniu chlorofilu, jest potrzebny do aktywacji wielu
enzymow w roslinach oraz dla zwigkszenia odpornos$ci roslin na choroby i szkodniki. Obok
zelaza, manganu, boru, miedzi, molibdenu i chloru, jest zaliczany do podstawowych
mikrosktadnikow w zywieniu roslin. Jest niezbednym czynnikiem polimerazy kwasu
rybonukleinowego, katalizujacej jego synteze, wptywa tez na powstawanie biatek. Jako
sktadnik enzymow katalizuje powstawanie 6-fosforanu fruktozy, bedacego waznym
metabolitem glukozy i fotosyntezy. Wazny jest rowniez dla stabilizacji rybosomow oraz
wplywa na poziom kwasu indolooctowego, regulujacego wzrost roslin. O niedoborze tego
pierwiastka moéwimy wtedy, kiedy jego zawarto$¢ nie przekracza 20 mg w jednym kilogramie
suchej masy. Objawem niedoboru sg mate liscie oraz wystepujace na nich przebarwienia
(biate koncowki). Skroceniu ulegaja tez miedzywezla, przez co roslina kartowacieje 1 traci na
witalnosci. Na drzewach owocowych pojawia si¢ w wyniku uszkodzeh miedzywezla
rozetowatos$¢ lisci. Zahamowany zostaje wzrost galezi, mtode pedy obumieraja, a liscie
opadaja zbyt wczesnie. U winoro$li czesto wystepuja wybujate pedy boczne 1 male grona,
starsze i $redniej wielkosci liscie wykazujg objawy chlorozy i $lady obumarcia. Nadmiar
cynku dziata toksycznie, przy czym rosliny wykazuja réznorodna tolerancj¢ na zwigkszony
jego poziom, niektore potrafig odklada¢ nadmiar w wakuolach. Cynk hamuje przyrost korzeni
na dhugos¢, indukuje niedobdr Zelaza, mlode liscie wykazuja objawy chlorozy. Nawet jesli
zawarto$¢ cynku jest dostateczna w glebie, mogg wystgpi¢ czynniki ograniczajace jego
przyswajalnos$¢, a tym samym powodujgce niedobory tego sktadnika w roslinach. Takimi
czynnikami sg wysoka zawartos¢ fosforu w glebie, ktory w nadmiarze blokuje przyswajalng
forme Zn?*, duza zawarto$¢ fosforu w roélinie (po jego whbudowaniu w struktury reszt
ortofosforanowych, blokujacych przyswajalnos¢ cynku), zasadowy odczyn gleby (im pH jest
wyzsze, tym bardziej ograniczona jest jego przyswajalnosc), czynniki atmosferyczne (niska
temperatura, dlugotrwaty brak opadow), ograniczenia rozwojowe roslin (zbyt stabo

rozwinigty system korzeniowy), przeazotowanie ro$lin (kwasy organiczne uwsteczniajg cynk
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w formy niedostgpne dla roslin), uprawa kukurydzy w monokulturze (co prowadzi do
wylugowania tego pierwiastka przez rosliny z gleby).

Mangan odgrywa kluczowa role w fotosyntezie, aktywacji enzyméw, oddychaniu
1 asymilacji azotu oraz bierze udzial w tworzeniu chloroplastow. Jest waznym czynnikiem
biosyntezy kwasoéw tluszczowych. Sterujac przemiang weglowodanéw wplywa na
gospodarke energetyczng roslin. Wspiera wzrost korzeni bocznych, wplywa na przyrost
komorek na dhugos¢, przez co aktywuje wzrost rosliny. Wigze wolne rodniki, ktore niszcza
komorki, wplywa pozytywnie na koncentracje skladnikow jakosciowych np. kwasu
cytrynowego, witaminy C, podnosi zdolno$¢ do zamrazania warzyw, jest regulatorem
1 stymulatorem wzrostu, aktywatorem wielu proceséw enzymatycznych. Bierze udziat
w procesach przyswajania azotu, syntezy bialek, syntezy witaminy C, oddychania
i fotosyntezy. Razem z zelazem odpowiada za reakcje redukcji azotanow do azotyndéw
i pozyskiwania azotu. Bierze udzial w zapewnianiu trwatosci chlorofilu, jego niedobor
powoduje rozpad chlorofilu pod wplywem silnego $wiatla. Mangan jest uwazany za
najwazniejszy katalizator w cyklu Krebsa. Wptywa na zabarwienie owocow typowe dla
danego gatunku i odmiany ro$lin. Ogromna rol¢ odgrywa we wzroscie mikroorganizmow
glebowych. Zaangazowany jest w wytwarzanie przez rosling lignin, ktére stanowig cze$¢
struktury $ciany komoérkowej. Niedobory manganu moga powodowacé stabszg odpornos¢
strukturalng na patogeny i mniejsza tolerancj¢ na suszg¢ i stres cieplny. Objawy wystepuja
najczesciej na glebach podmoktych, gliniastych, stabo przepuszczalnych, o wysokim
poziomie wody gruntowej i pH gleby powyzej 6,6 oraz przy wysokiej zawarto$ci wapnia
1 substancji organicznych. Do najbardziej charakterystycznych objawow niedostatku manganu
nalezg zmiany zabarwienia lisci, zwlaszcza miodych - tzw. cetkowana chloroza. Przy
niedoborach manganu nastgpuje zahamowanie wzrostu rosliny, zotknigcie lisci,
wystgpowanie brunatnych plam migdzy nerwami. Objawy niedoboru manganu pojawiaja si¢
najpierw na starszych lisciach, stajg si¢ one chlorotyczne, jedynie nerwy pozostajg zielone, CO
wynika z zakloconej produkcji chloroplastow. Plamy na lisciach wystepujace pomiedzy
nerwami czgsto si¢ zlewaja (w odroznieniu od niedoboréow Mg — jasne plamy rozdzielone
ciemnymi punktami), pojawia si¢ tez tamliwo$¢ lisci, a u owsa sucha plamistos¢ lisci,
z czasem cate liScie z6tkng 1 zasychaja. Nadmiar manganu wyst¢puje na glebach kwasnych,
zawierajacych tatwo przyswajalne jony Mn?*. Na starszych lisciach, ogonkach lisci oraz
fodygach, w wyniku magazynowania MnO2, pojawiaja si¢ czarno-brgzowe punkty.

Zaawansowane stadium objawia si¢ chloroza brzegow lisci. Nadmiar manganu prowadzi do
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niedoboru zelaza, magnezu oraz wapnia, a niedobdr tych sktadnikéw wzmaga objawy
nadmiaru manganu.

Zelazo jest kolejnym niezbednym sktadnikiem do tworzenia chlorofilu. Stuzy jako
katalizator w podziale komoérek, co ma kluczowe znaczenie dla wzrostu roslin. Wiele roslin
wykorzystuje rowniez zelazo do swoich funkcji enzymatycznych. Brak zelaza powoduje
z6tknigcie lisci oraz stabg jako$¢ i ilos¢ owocow.

Molibden jest wykorzystywany przez rosliny do redukcji azotanow do form
uzytkowych oraz do biologicznego wigzania azotu przez niektore gatunki. Niewystarczajgca
ilo§¢ molibdenu moze powodowac, ze niektdre ro§liny nie moga wigza¢ azotu z powietrza
w celu wytwarzania bialek, przez co moga utrudnia¢ normalny wzrost roslin.

Miedz odgrywa kluczowg rolg w metabolizmie azotu i hormondw. Potrzebna jest do
wielu aktywno$ci enzymatycznych w ro$linach, a takze do produkeji chlorofilu 1 nasion.
Niedobory moga prowadzi¢ do nieurodzaju i zwigkszonej podatnosci na choroby, takie jak
sporysz.

Sod jest niezbedny w transporcie CO2 podczas fotosyntezy dla ograniczonej liczby
ros$lin. Poniewaz jest chemicznie i1 strukturalnie bardzo podobny do potasu, moze réwniez
petni¢ wiele rdl pelnionych przez potas, w tym metabolicznych.

Chlor poprawia produktywnos¢ roslin, odgrywa rolg w fotosyntezie i jest potrzebny
do osmozy 1 rownowagi jonowej. Moze poméc zminimalizowaé utrat¢ wody podczas
stresujacych okres6w suchych i zwigkszy¢ odporno$¢ na choroby. Chlor, wedtug
rozporzadzenia, nie jest wymieniany jako sktadnik pokarmowy i jest limitowany
rozporzadzeniem w przypadku nawozoéw okreSlanych jako niskochlorkowe. Tego typu
nawozy majg szczegdlne zastosowanie w uprawach sadowniczych i wielu warzyw, gdzie
niektore z gatunkow roslin sg wrazliwe na chlor lub jego nadmiar.

Jod jest powigzany z enzymami w roslinach. Badania sugeruja, ze jest to wazne dla
proceséw biologicznych takich jak fotosynteza, metabolizm energetyczny i sygnalizacja
wapniowa. Niedobor jodu op6znia kwitnienie, zaburza rozwo6j korzeni, liSci 1 owocow a takze
ochrong roslin przed stresem srodowiskowym i klimatycznym [36].

Krzem zwigksza wigor ro$lin i poprawia tolerancj¢ na stresy abiotyczne takie jak
susza, zasolenie czy metale cigzkie. Wzmacnia wytrzymato$¢ i strukturg $cian komorkowych
roslin, zwiekszajac ich odporno$¢ na choroby i szkodniki. Dobre odzywianie krzemem
stymuluje fotosyntezg i poprawia produkcje ziarna [37].

Jod 1 krzem nie s3 okre$lane przez rozporzadzenie jako mikrosktadniki odzywcze

I nie sg roOwniez limitowane tym rozporzadzeniem.
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Nikiel odgrywa wazna role¢ w kietkowaniu nasion roslin, fotosyntezie, funkcjach
enzymow 1 metabolizmie azotu. Niedobor wptywa na wzrost ros$lin, systemy antyoksydacyjne
1 reakcje na stres. Nikiel, wedlug prawa unijnego, jest limitowany w zalezno$ci od typu
nawozu i dopuszcza si¢ jedynie do obrotu nawozy, w ktorych zawarto$¢ tego pierwiastka nie
przekracza 50 mg/kg suchej masy (w nawozach organiczno-mineralnych), lub 100 mg/kg
suchej masy (w nawozach nieorganicznych makrosktadnikowych) [38].

Selen, poniewaz chemicznie podobny jest do siarki, do wnetrza roslin pobierany jest
za posrednictwem jej transporteréw w korzeniach. Badania pokazujg, ze selen poprawia

wzrost roslin i zwigksza tolerancje na stresy biotyczne i abiotyczne [39].

3. Materialy organiczne wykorzystywane w nawozach organiczno-mineralnych

Materia organiczna gleb (SOM) stanowi podstawowy wskaznik ich jakosci, gdyz
utrzymuje i reguluje fizyczne, chemiczne i mikrobiologiczne cechy gleby [40-44]. Materie
organicznag gleby tworza wszystkie zwigzki organiczne wegla, w tym prochnica,
mikroorganizmy glebowe, wydzieliny korzeniowe, korzenie roslin, wprowadzane do gleby
resztki roslinne, nawozy naturalne (obornik, gnojowica, gnojowka) i1 organiczne (komposty,
wermikomposty) oraz coraz czgsciej wykorzystywane w praktyce rolniczej osady $ciekowe,
organiczne odpady komunalne, kora, stoma, torf i wegiel brunatny [44, 45-47]. Okoto
75-80% materii organicznej wprowadzanej do gleby ulega procesom mineralizacji (rozktad
polaczony z wytworzeniem prostych zwigzkow mineralnych, takich jak CO2, H20, NHz oraz
jonow Ca?*, K¥, SO4%, HPO4%), a 20-25% przeksztatca sie w procesie humifikacji w swoiste
substancje prochniczne [48, 49]. Prochnica, zwana inaczej humusem Iub substancjami
humusowymi to produkty przemian pierwotnej materii organicznej réznego pochodzenia,
tworzace naturalng mieszaning wielkoczasteczkowych brunatnych i czarnych, amorficznych
zwigzkow koloidalnych [46, 47]. Prochnica stanowi okoto 90% materii organicznej gleby
i sktada si¢ z wegla (58%), tlenu (28%), wodoru (4-5%), azotu (1,5-7%) i czgéci mineralnych
(2-8%), cho¢ jej struktura chemiczna nie jest dostatecznie poznana [47, 50].

Prochnica glebowa jest jednym z najwazniejszych czynnikéw decydujacych
o zyznosci gleby, a tym samym wplywajacych na wzrost roslin, jakos¢ plonu oraz jego
wysoko$¢. Do najwazniejszych funkcji prochnicy w glebie nalezy regulowanie pojemnosci
kompleksu sorpcyjnego, regulacja stosunku wodno-powietrznego (retencja wody), relacji
termicznych i reakcji redoks w glebie (tworzenie kompleksow), stabilizacja agregatow
glebowych, nadawanie barwy i gesto$ci glebie, a takze wpltyw na poprawe aktywnosci

biologicznej gleby [6, 17, 27, 51-53]. Dodatkowo, prochnica stanowi zrodlo energii dla
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mikroorganizméw, stymuluje aktywnos$¢ mikrobiologiczng gleby oraz zwigcksza jej
bior6éznorodnosé [6, 51, 54].

Gtownymi sktadnikami préchnicy w glebie sg wielkoczasteczkowe 1 amorficzne
kwasy humusowe, tworzace tzw. swoiste substancje préchniczne, czyli kompleks
bezpostaciowych substancji organicznych o barwie od zoéttej poprzez brunatng do czarnej
[48, 55-60]. Do kwasow humusowych, roznorodnych pod wzgledem chemicznym, zalicza si¢
kwasy huminowe (CKH), kwasy fulwowe (CKF) oraz huminy i ulminy (CH) [48, 49, 57, 61-
64]. Substancje te powstaja w procesie humifikacji, polegajagcym na procesach rozktadu
materiatu roslinnego oraz przebudowie i syntezie réznych zwigzkow organicznych
prowadzacych do powstania nowych substancji humusowych, czyli prochnicy [48, 49, 51, 57,
61, 63].

Kwasy huminowe to frakcja zwigzkéw prochnicznych o barwie ciemnobrazowej do
czarnej, ktére moga by¢ ekstrahowane z gleby tylko za pomoca rozpuszczalnikow
alkalicznych (NaOH, KOH). Kwasy huminowe sg nierozpuszczalne w wodzie w warunkach
kwasnych (pH<2), a wigc w duzo mniejszym stopniu podlegaja wymywaniu z gleby. Obok
mineralow ilastych, kwasy huminowe sg jednymi z wazniejszych elementow kompleksu
sorpcyjnego gleby.

Kwasy fulwowe to frakcja zwigzké4w prochnicznych o barwie zo6tte; do
zoltobrazowej. Czasteczki tych substancji sa mniejsze, a ich budowa jest bardziej ztozona od
kwaso6w huminowych. Kwasy fulwowe cechuja si¢ wysoka zdolno$cig sorpcyjna —
zwigkszajg zatrzymywanie jondow w kompleksie sorpcyjnym we wszystkich rodzajach gleb,
co sprawia, ze dostepnos¢ sktadnikow mineralnych dla roslin jest zwiekszona. Frakcja ta
ogranicza proces bielicowania gleb polegajacy na wyptukiwaniu tlenkoéw zelaza, krzemionki,
fosforu 1 manganu w glab gleby, co pogarsza jej wlasciwosci fizyczne i sprzyja wymywaniu
sktadnikéw pokarmowych poza obrgb korzeni roslin. Kwasy fulwowe sa rozpuszczalne
w wodzie w calym zakresie pH 1 w warunkach naturalnych szybko przemieszczaja si¢ w glab
gleby.

Huminy 1 ulminy to frakcja zwigzkéw prochnicznych o barwie czarnej,
nierozpuszczalna w wodzie w catym zakresie pH, prawie nierozpuszczalna w zadnych
odczynnikach  chemicznych. Huminy naleza do najmniej zbadanych substancji
prochnicznych.

Kwasy humusowe powstaja w wyniku catkowitego roztozenia substancji
organicznej, ktora staje si¢ tatwo przyswajalna dla roslin i korzystnie wptywa na mikroflore

glebowa. Dla porownania, substancja organiczna zawarta w komposcie czy oborniku jest
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w znacznej cze$ci zmineralizowana, a w niewielkiej humifikowana. Powstaje z niej niewielka
ilo§¢ kwaséw humusowych, poniewaz na proces calkowitego roztozenia substancji
organicznej potrzeba lat. Kwasy humusowe, okreslane czgsto jako ,.czarne zloto”, sa
doskonatym, naturalnym, organicznym zrédtem sktadnikow pokarmowych, mikroelementow
I witamin.

Zwickszenie zyznosci gleby przez kwasy humusowe nastepuje dzigki wysokiej
zawartosci tlenu, pojemnosci wymiany kationowej oraz ponadprzeci¢tnej pojemnosci wodne;.
Dzieki wihasciwosci sklejania czgstek szkieletowych gleby w wieksze agregaty poprawiajg
i utrwalaja one wlasciwosci gleby tworzac tzw. strukturg gruzetkowata, poprawiajac stosunki
powietrzne i zapobiegajac utracie wody i sktadnikow pokarmowych, zwlaszcza na lekkich
glebach piaszczystych, ale tez przez rozluznienie i napowietrzenie gleb cigzkich. Ma to
miejsce za sprawg kwasow fulwowych, ktore dzigki wiasciwosciom elektrodynamicznym
rozdrabniajag nadmiernie zaggszczone koloidy glebowe. W obecnosci kwasow fulwowych
nawet bardzo wilgotna gleba zachowuje strukturg gruzetkowata.

Zwigkszajac pojemnos¢ wodng gleby kwasy humusowe zmniejszaja zagrozenie
suszg. Moga one zatrzymac¢ 3-krotnie, a nawet 5-krotnie wigcej wody niz same wazg i to
w formie dostepnej dla roslin. Dzigki zwiekszeniu ilosci czastek koloidalnych znacznie
obniza si¢ w glebie ilos¢ niekorzystnych przestworéw ponadkapilarnych, w ktorych roztwoér
glebowy podlega prawom grawitacji i sptywa do wod gruntowych. Natomiast zwigksza sig
znaczenie ilo$¢ przestworéw kapilarnych, ktére zatrzymuja roztwor glebowy dostgpny dla
korzeni roslin. Na glebach lekkich zwieksza si¢ wigc retencja wody. Dzieki zwigkszeniu
zdolnosci koloidow do wigzania wody kwasy humusowe zapobiegaja negatywnym
zjawiskom pekania gleby, powierzchniowemu odptywowi wody czy erozji gleby ze wzgledu
na zwickszone zdolnoéci koloidow do wigzania wody. Zyzne humusowe gleby maja
ciemniejszy kolor, co zwigksza absorbcje energii stoneczne;.

Kwasy huminowe tworza kompleksy organiczno-mineralne z mineratami ilastymi,
ktore poprawiajg sorpcje gleby. Kwasy fulwowe maja wigkszg niz kwasy huminowe zdolnos¢
sorpcyjna w stosunku do jonéw metali (m.in. Mg, Mn, Fe, Al) oraz fosforu i uwalniajg je
w miar¢ zapotrzebowania roslin. Dzigki temu zawarte w nawozach skladniki mineralne sa
zatrzymywane w strefie korzeniowej 1 zmniejsza si¢ ich wyptukiwanie w glab gleby. Na
glebach lekkich kwasy humusowe ograniczajg wyplukiwanie azotu i potasu (nawet o 50%),
magnezu 1 wapnia. Moga znacznie poprawi¢ pobieranie fosforu (nawet o 60%), redukujac
jego wigzanie w glebie. Kwasy humusowe wptywaja na zdolnosci buforowe gleb, regulujac

1 stabilizujgc ich odczyn pH, pomimo dziatania czynnikow zakwaszajacych. W ten sposéb
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zapobiegaja uwstecznianiu skladnikow oraz umozliwiaja przechodzenie ich w formy
przyswajalne dla ro$lin. Posiadajac zdolno$¢ wigzania nierozpuszczalnych jonow metali,
tlenkow 1 wodorotlenkow powodujg ich powolne uwalnianie sprzyjajac zapotrzebowaniu
roslin. Posiadajg zdolno$¢ neutralizacji pH gleby oraz dziatajg jako naturalny czynnik
chelatujacy jony metali w srodowisku zasadowym, co moze wptywa¢ hamujaco na pobieranie
przez systemy korzeniowe ro$lin metali cigzkich jak kadm i otdow oraz ograniczajg tez ich
wzajemne antagonizmy, a w ten sposob utatwiajg ich pobieranie przez system korzeniowy.

Prochnica jest tez podstawowym zrodiem azotu i fosforu, ktore w tej postaci sg
magazynowane w glebie. Bioragc pod uwage te wlasciwosci kwasow humusowych, mozna
obnizy¢ dawki nawozow mineralnych bez negatywnych skutkéw na plony. Zwigzki
prochnicy sg w stanie zmagazynowac 4-12 razy wiecej sktadnikéw pokarmowych niz czgsé
mineralna gleby odpowiadajac za 20-70% catkowitej pojemnosci sorpcyjnej gleby.
Stosowanie intensywnego nawozenia doglebowego na stanowiskach ubogich w kwasy
humusowe jest wiec z pewnos$cig mato efektywne.

Wazna cechg kwasow humusowych jest zdolno$¢ przeksztalcania mineralnych
sktadnikow pokarmowych jak NPK i innych mikroelementow do form dostepnych dla roslin.
Kwasy humusowe dzialaja jak organiczne katalizatory wielu procesow biologicznych
stymulujac wzrost 1 namnazanie pozytecznych mikroorganizmow glebowych jak bakterie,
grzyby i promieniowce. Szczegodlnie bakterie z rodzaju Azotobacter i Nitrosomonas,
wplywaja na polepszenie wymiany gazowej w glebie. Makro- i mikroorganizmy glebowe
czerpig z substancji organicznej niezbedng energi¢ 1 mineralne sktadniki pokarmowe. Gleby
zasobne w prochnice wyraznie odznaczajg si¢ wyzszg aktywnos$cig biologiczng przyczyniajac
si¢ do szybszej mineralizacji materii organicznej, na przyklad resztek pozniwnych.

Obecnie wigkszo$¢ gleb Polski jest uboga w prochnice, przewazaja gleby lekkie
(35%) i bardzo lekkie (30%) [51, 65, 66]. W zaleznosci od regionu kraju, gleby ubogie
w préochnice 1 stabo prochniczne (o zawartosci mniejszej niz 2%), stanowig od 40% do 72%
gruntow rolnych [65-67]. Zawarto$¢ prochnicy ponizej 3,5% uznaje sie jako przejaw
pustynnienia [51]. W przeciggu ostatnich 10 lat przez intensywne uprawy zawarto$¢
prochnicy w glebach polskich spadta o okolo 40% 1 jest najnizsza wsrod krajow Unii
Europejskiej [65, 66]. Ubytek prochnicy w glebie wskazywano w Dyrektywie Glebowej [68]
za jeden z gtoéwnych czynnikow powodujacych jej degradacjg.

Zasadniczym czynnikiem regulujacym zapas prochnicy w glebie jest racjonalny
system uprawy, czyli odpowiedni system zmianowania, techniki uprawy gleby oraz

nawozenie sprzyjajace gromadzeniu si¢ materii organicznej [65, 66]. StoSowanie nawozow
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zawierajacych podstawowe pierwiastki biogenne — azot, fosfor i potas oraz pozostate
sktadniki mineralne znaczaco przektada si¢ na $rodowisko oraz jakos¢ gleb. Stosujac
wylacznie nawozy mineralne mozna tatwo doprowadzi¢ do przedawkowania
tj. wprowadzenia do s$rodowiska glebowego duzych ilosci sktadnikow mineralnych,
wickszych niz wynika to z zapotrzebowania roslin na skladniki pokarmowe. Obniza si¢
wowczas jako$¢ gleby 1 intensyfikuje wyptukiwanie sktadnikow pokarmowych. Zabiegi
uprawowe i oOgraniczone stosowanie nawozow naturalnych powodujg réwniez szybka
mineralizacj¢ gleby oraz straty prochnicy [48, 69-72]. Uprawa roslin okopowych,
przemystowych i zbdz dziata ujemnie na bilans glebowej materii organicznej. Z kolei uprawa
roslin motylkowych wieloletnich i niektorych traw — dodatnio. Ptodozmiany o duzym udziale
ro$lin okopowych pozostawiaja mala mase resztek pozniwnych o niskim wspdlczynniku
humifikacji, a to moze prowadzi¢ do spadku ilo$ci prochnicy.

Jednym z rozwigzan ograniczajgcych niekorzystne procesy obnizania zawartos$ci
prochnicy, straty makro- i mikroelementow, a co za tym idzie degradacji gleb, jest
dostarczanie substancji organicznej (np. w postaci nawozoéw organicznych zawierajacych
kwasy humusowe) wraz z nawozami mineralnymi. Wzbogacaniu gleby w materi¢ organiczng
stuzg poszukiwania i badania nowych, bezpiecznych dla $rodowiska i czlowicka zrodet
glebowej materii organicznej [46, 48]. Jednym z takich zZrédet moze by¢ wegiel brunatny
w postaci mialu, w formie nawozoéw organiczno-mineralnych badz innych preparatow
produkowanych na jego bazie [48, 52, 67, 73-83]. Wegiel brunatny, zawierajacy do 30%
kwasow humusowych, z uwagi na tatwa 1 duzg dostepnos¢ w Polsce oraz szczegdlne
wlasciwosci fizykochemiczne, moze petni¢ istotng jako organiczny material nawozowych.
Poza weglem brunatnym, Zréodtem materii organicznej moga by¢ nawozy organiczno-
mineralne oparte na torfie i leonardytach (48, 84-89]. Leonardyty to kopalina stanowigca
forme¢ posredniag migedzy torfem a weglem brunatnym, ktora powstawata przez miliony lat
beztlenowego rozktadu resztek roslinnych. Wedlug najnowszych badan [89] leonardyty
zawieraja ponad 50% kwaséw humusowych, a ich aktywno$¢ jest 5-krotnie wyzsza od tych
pochodzacych z innych Zrédel, takich jak obornik czy kompost.

Prace badawcze dotyczace oceny mozliwosci wykorzystania krajowych wegli
brunatnych jako zrodta kwasow huminowych byly prowadzone w ostatnich latach w Polsce
[53, 90-93]. Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg na mozliwos¢ zastosowania wegla
brunatnego jako istotnego komponenta nawozéw organiczno-mineralnych i gtownego

sktadnika preparatow humusowych.
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Poprzez ekstrakcje kopalin, leonardytu czy wegla brunatnego do postaci ggstej
cieczy badz do postaci statej pozyskuje si¢ obecnie kwasy humusowe do sprzedazy rynkowe;.
Natomiast opracowanie 1 wdrozenie technologii wytwarzania nawozOw Organiczno-
mineralnych opartych na nawozach NPK 1 zawierajacych substancje organiczne (np. wegiel
brunatny, leonardyt lub torf) lezy w obszarze zainteresowan polskiego przemystu

Nawozowego.

4. Technologie produkcji nawozow granulowanych

Nawozy granulowane sg najczg¢sciej stosowanym Srodkiem wspomagania wzrostu
ro$lin i znaczaco podnoszacym wydajno$¢ zbioréow rolnych. Kluczowa role odgrywaja
nawozy mineralne wielosktadnikowe, przede wszystkim z uwagi na aspekt ekonomiczny.
Znacznie wigksze koszty produkcji nawozow wielosktadnikowych w poréwnaniu z nawozami
prostymi lub plynnymi wynikaja ze stosowania bardziej skomplikowanych technologii
Iz wykorzystywania zréznicowanych surowcow. Niemniej jednak, dzigki wysokiej
koncentracji sktadnikow odzywczych oraz funkcjonalnej formie granulatu, koszty stosowania
takich nawozoéw w przeliczeniu na czysty sktadnik pokarmowy sg mniejsze niz w przypadku
innych nawozow. Poprzez granulacje uzyskuje si¢ produkt o uformowanym jednolitym
w dopuszczalnym zakresie ksztalcie i rozmiarze. W pewnym, choé¢ ograniczonym zakresie,
np. rodzajem surowcdéw, mozna wprowadzi¢ do granulatu wiele ré6znorodnych sktadnikow
odzywczych, zarowno makro- jak i mikroelementowych. Kazda pojedyncza granula zawiera
wszystkie sktadniki w okreSlonym stosunku oraz zapewnia wysoka jakos$¢ i optymalna
charakterystyke fizyczna. Materiat granulowany, dzigki swojej odpowiednio wytrzymatlej
strukturze utatwia wszelkie operacje zaladunkowe, transportowe 1 wytadunkowe. Materiaty
granulowane wykazuja réwniez znacznie mniejsza tendencj¢ do zbrylania niz np. materialy
pyliste. Z uwagi na trwalo$¢ struktury posiadaja dluzszy termin przydatnosci i bez wigkszych
probleméw moga by¢ transportowane w dowolne miejsce na §wiecie, podczas, gdy nawozy
ptynne charakteryzujg si¢ istotnymi ograniczeniami. Posta¢ granulatu znacznie utatwia proces
rownomiernej aplikacji nawozu podczas rozsiewania na polu. Obecnie stosowane siewniki,
w zaleznosci od wytrzymaloséci statycznej granuli, pokrywaja przy jednym przejezdzie
znaczny obszar, a w przypadku wysokiej koncentracji sktadnikow dawka na danej
powierzchni jest znacznie mniejsza niz w przypadku mniej skoncentrowanych nawozow.

Rosngce zapotrzebowanie rolnictwa na nawozy, ktore dostarczatyby zroznicowanych
sktadnikéw pokarmowych roslin powoduje, ze znaczaca grupe nawozow na rynku stanowig

granulowane nawozy wielosktadnikowe NPK. Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police” SA
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jest dominujacym wytwoércg tego typu nawozow na rodzimym rynku oraz znaczacym
udzialowcem w rynku europejskim, jak rowniez producentem zaznaczajagcym swoja obecnosé
na rynku §wiatowym. GA ZCh ,,Police” SA stosuje dwie technologie wytwarzania nawozow
granulowanych, dzieki czemu mozliwa jest produkcja szerszej gamy nawozow
z wykorzystaniem réznorodnych surowcow. Produkcja nawozow NPK z wykorzystaniem obu
technologii umozliwia wprowadzanie do produktu nawozowego rowniez skladnikow
drugorzedowych i mikrosktadnikow odzywczych.

W GA ZCh ,Police” SA funkcjonujg trzy instalacje, ktére mogg produkowac
granulowane nawozy wiclosktadnikowe nalezace do kategorii PFC 1. Podstawowym
wymogiem wedlug rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego [12], jakie musi spetniaé
nawoz tego typu, jest zawarto$¢ wigcej niz jednego makrosktadnika pokarmowego (azot,
fosfor, potas) w ilo$ci nie mniejszej niz: 3% azotu, 3% catkowitego pigciotlenku fosforu i 3%
tlenku potasu. Do tej grupy nawozéw naleza wiec nawozy zawierajace wszystkie trzy

sktadniki NPK jak rowniez nawozy dwusktadnikowe typu NP, PK, NK.

4.1. Podstawy fizykochemiczne procesu granulacji

Granulacja jest szeroko wykorzystywanym procesem w produkcji nawozow. Celem
granulacji jest potaczenie 1 skoncentrowanie odpowiednich sktadnikow w jednorodnej formie
oraz nadanie jej wymaganych wilasciwosci fizycznych, takich jak ksztalt, odpowiednia
wielko$¢ czastek, ich wytrzymato$¢ mechaniczna na zgniatanie i $cieranie, tendencja do
zbrylania itp. Otrzymywanie odpowiedniego produktu nie odbywa si¢ tylko przez samg fazg
formowania granulatu, ale przez r6zne inne etapy procesu, takie jak przygotowanie surowcow
(kruszenie, tworzenie zawrotu, rozdrabnianie zawrotu, inicjowanie reakcji chemicznych)
suszenie materiatu pogranulacyjnego, jego klasyfikowanie na produkt i zawr6t, chtodzenie
produktu i na koniec jego kondycjonowanie. Na Rys. 3 przedstawiono ideowy schemat
procesu granulacji [94].

Charakterystyczng cechg procesow granulacji nawozow jest zawrdt materialu
produkcyjnego. W wyniku separacji materialu o odpowiedniej wielkosci, material ktory nie
zostal dostatecznie zgranulowany (jako frakcja drobna) oraz materiat, ktory zgranulowat si¢
nadmiernie (frakcja nadziarna), sa zawracane w celu ponownego uformowania. Zawrdcona
frakcja nadziarna jest wcze$niej rozdrabniana. W celu utrzymania odpowiednich parametrow
granulacji zawracana moze by¢ réwniez cze$¢ frakcji wilasciwej. Dla kazdej granulowanej
mieszaniny istnieje odpowiedni zakres wilgotnosci i temperatury, w ktérym proces granulacji

odbywa si¢ w sposob stabilny, a uzyskiwany granulat odznacza si¢ pozadanym uziarnieniem.
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Wplyw temperatury oraz wilgotno$ci mieszaniny na proces granulacji przedstawiono na
Rys. 4. Optymalne warunki granulacji leza na tak zwanej krzywej granulacji, a niewielkie
odstgpstwa parametrow procesu w obszarze granulacji nie majg istotnego wptywu na jakos$¢

uzyskiwanego produktu [94].

surowce

e

granulacja

/

suszenie

podziarno Y

rozdrabnianie klasyfikacja
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y

kondycjonowanie

l

produkt gotowy

Rys. 3. Schemat ideowy procesu granulacji nawozow.
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OBSZAR GRANULACJI

ZBYT NISKA PLYNNOSC

WZROST TEMPERATURY ———»

WZROST ZAWARTOSCI WILGOCI ——
Rys. 4. Wplyw temperatury oraz zawartosci wilgoci na proces granulacji nawozow [94].

Wplyw na temperature panujagcg w granulatorze ma przede wszystkim temperatura
oraz ilo§¢ wprowadzanych surowcow, materiatu zawracanego, wody oraz ilo§¢ wytwarzanego
ciepta reakcji chemicznych. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta rozpuszczalno$é
substancji, co z kolei zwigksza ilo§¢ fazy cieklej. Nalezy przy tym pamigtaé, ze woda,

wprowadzana wraz z surowcami statymi roOwniez w postaci krystalicznej, w wyniku reakcji
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chemicznych moze zosta¢ uwolniona i bgdzie zachowywac si¢ jak woda fizyczna. Ponadto
moze dochodzi¢ do rdéznego typu reakcji chemicznych, ktoérych produktami moga by¢
substancje ciekle lub gazowe, co bedzie wptywalo na ptynno$¢ uktadu, a tym samym

stabilno$¢ granulacji [95].

4.2. Granulatory stosowane w produkcji nawozow mineralnych

Bioragc pod uwage rozwigzania aparaturowe mozna wyszczegolni¢ nastepujace
gléwne typy granulatorow stosowanych w produkcji nawozéw mineralnych: mieszarkowy
(Rys. 5a), bebnowy (Rys. 5b), talerzowy (Rys. 5¢), granulator kompaktujacy (Rys. 5d) oraz
wieza granulacyjna (Rys. 5e). W pierwszych trzech typach granulatoréw zachodzi granulacja
mechaniczna nawozow, ktora polega na wytwarzaniu granul na drodze lgczenia zawrotu
1 surowcow statych z surowcem w postaci pulpy, ptynnej zawiesiny lub w postaci surowcow
ciektych (np. woda, kwasy) 1 gazowych (np. para wodna, amoniak gazowy). Granulacja przez
kompaktowanie to rowniez granulacja mechaniczna, ale polegajaca na taczeniu w zwartg
strukturg materialdow rozdrobnionych za pomoca trwalych, kohezyjnych wigzan powstatych
pomiedzy czastkami w wyniku prasowania. Z kolei w wiezy granulacyjnej mechanizm
granulacji nawozow polega na wytworzeniu kropel ze stopu (z ewentualnymi dodatkami),
zestaleniu ich podczas swobodnego opadania w przeciwpradzie powierza, chlodzeniu,

sortowaniu oraz kondycjonowaniu.
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b)

Rys. 5. Granulatory roznego typu: a) mieszarkowy, b) bebnowy, c) talerzowy,
d) granulator kompaktujacy, e) wieza granulacyjna.

4.2.1. Granulacja mechaniczna w granulatorze mieszarkowym

Mechanizm granulacji mechanicznej zachodzacej w granulatorze mieszarkowym
zostanie omowiony na przyktadzie technologii DORR-OLIVER, stosowanej w produkcji
nawozoéw typu NPK na Instalacji Wydziatu Nawozéw w GA ZCh ,,Police” SA, ktorej

schemat ideowy przedstawiono na Rys. 6.
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Proces DORR-OLIVER polega na neutralizacji kwasu fosforowego i siarkowego
gazowym amoniakiem. Skladniki reaguja w saturatorze, w kontrolowanych warunkach,
w celu uzyskania mieszaniny o odpowiednim dla produkowanego nawozu stosunku

molowym NH3z/H3PO4:

H3PO4 + NH3 — NH4H2PO4 + 18 000 kcal/kmol
NH;H2PO4 + NH3 — (NHy)2HPO4 + 23 000 kcal/kmol
H2SO4 + 2NH3 — (NH4)2SO04 + 43 000 kcal/kmol
H2SiFs + 2NH3 — (NHa)2SiFs + 38 000 kcal/kmol

Stosowany kwas fosforowy zawiera pewna ilo§¢ zanieczyszczen, stad zachodza
roéwnoczesnie inne reakcje chemiczne, jednak o mniejszym znaczeniu:

CaS04 + HaPO4 + 2NH3 — CaHPO4 + (NH4)2SO4

Al;03 + 2H3PO4 — AIPO4 + 3H20

MgO + H3PO4 + NH3 + H20 — NH4sMgPO4 + 2H,0

Fe203 + H3PO4 — 2FePO4 + 3H20 MgO + H2SO4 — MgSO4 + H20

Al;03 + 3H2SOs — Al2(SOs)3 + 3H20  Fex03 + 3H2S04 — Fea(SO4)3 + 3H20

Powstata mieszanina siarczan(VI) amonu i fosforanow jedno- oraz diamonowych,
nazywana dalej pulpg MAP, podawana jest do granulatora mieszarkowego (Rys. 5a), gdzie
jest rozlewana na zawr6t przy pomocy korytka rozlewczego. Do mieszalnikow doprowadzane
sa réwniez sOl potasowa (KCl) i/lub magnezyt w $cisle okre§lonych wielkosciach, ktore
wprowadzane s3 do strumienia zawrotu poprzez wagi i przenosniki. W mieszalnikach
granulacja przebiega przy intensywnym mieszaniu skladnikow, na drodze dwodch
mechanizmow. Pierwszy mechanizm powstawania granulek polega na stopniowym narastaniu
kolejnych warstw krzepnacych rozpuszczonych surowcéw. Zawrdcone mniejsze granule
pokrywane sa warstwg rozpuszczonych w pulpie surowcow statych. W efekcie procesu na
granulach przybywa kolejnych warstw. Takiemu mechanizmowi tworzenia granul sprzyja
wyzsza zawartos¢ wody w pulpie oraz wyzszy stosunek molowy amoniaku do kwasu
fosforowego(V). Negatywnym skutkiem jest wigksze zuzycie medidéw energetycznych
niezb¢dnych do wysuszenia granulatu. Powstale granule majg ksztalt sferyczny i odznaczaja
si¢ wigkszg odporno$cig mechaniczng na zgniatanie i $cieranie.

Drugi mechanizm powstawania granulek zachodzi w wyniku agregacji matych
czastek surowcow stalych zawrotu. Granule powstaja w wyniku laczenia si¢ czastek
surowcow statych oraz zawrotu mniejszych przez szybko krystalizujaca pulpe, ktore w tym
procesie jest czynnikiem tgczacym wszystkie surowce, czyli tzw. lepiszczem. Wytworzone

granule odznaczajg si¢ nizszg wytrzymatoscig mechaniczng na zgniatanie oraz zdecydowanie
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nizsza wytrzymatoscig na $cieranie. Granule maja nierowny ksztalt, sa kanciaste. W wyniku
sit mechanicznych nieréwne krawedzie wulegaja latwemu wykruszeniu. Takiemu
mechanizmowi tworzenia granul sprzyja nizsza zawarto$¢ wody w pulpie oraz nizszy
stosunek molowy amoniaku do kwasu fosforowego(V). Negatywnym skutkiem jest
zdecydowanie wigksza tendencja do zarastania suszarni oraz granulatoréw. Pozytywnym
efektem jest mniejsze zuzycie mediow energetycznych. W praktyce proces granulacji
zachodzi jednocze$nie wedlug obu mechanizméw. Dazy si¢ przy tym do minimalizacji
zuzycia gazu ziemnego w etapie suszenia, zapobieganiu zarastania suszarni, a przede
wszystkim do uzyskania granulatu o jak najwyzszej jakosci.

Wilgotny granulat, zawierajacy miedzy 4-6% wag. wilgoci, wprowadzany jest
zsypem aeracyjnym do obrotowej suszarni wspotpradowej. Grubsze bryly rozbijane sa
w suszarni w jej czeSci wyladowczej, wyposazonej w obrotowy ruszt pomagajacy
w kruszeniu czastek. Po wysuszeniu nawo6z kierowany jest na dwie sekcje sit w celu
wydzielenia z granulatu frakcji wlasciwej, tzn. mieszczacej si¢ w przedziale srednicy ziarna
2-5 mm. Pierwsza sekcja to sita pierwotne, majace za zadanie rozdzieli¢ strumien granulatu
na nadziarno o $rednicy powyzej 5 mm, kierowane na mtyny mlotkowe, oraz na podziarno
o $rednicy 0-5 mm, kierowane na sita wtorne. Sita wtdrne rozdzielajg frakcje wihasciwg
0 rozmiarze 2-5 mm, podawang na chtodnicg¢ obrotowg oraz podziarno 0-2 mm kierowane do
zawrotu. Podziarno, nadziarno po zmieleniu oraz cze$¢ frakcji wlasciwej zawracane sa
z powrotem do granulatorow. Frakcja wlasciwa kierowana jest na chtodnicg obrotowa, gdzie
w koncowej czeSci jest powlekana Srodkiem antyzbrylajacym. Kondycjonowany
1 powleczony nawoz jest kierowany do magazynu. Poniewaz produkcja odbywa si¢ przy
udziale powietrza atmosferyczne to powstate gazy procesowe sg poddawane oczyszczaniu,
a wychwycone substancje zawracane sa z powrotem do produkcji. W wyniku reakcji
chemicznych amoniaku z kwasem fosforowym(V) oraz kwasem siarkowym(VI) wydziela si¢
czg$¢ niezwigzanego amoniaku, ktora wychwytywana jest w systemie absorpcji skladajacej
si¢ z wezta pierwszej absorpcji oparoOw a nastgpnie z wezla absorpcji drugiej, zwanej wtdrng.
Powstajace gazy procesowe z pozostatych etapéw produkcji, gtéwnie suszenia, chlodzenia,
przesiewania kierowane sg najpierw na system oczyszczania mechanicznego w cyklonach,
gdzie usuwane s3a pyly, a nastepnie do dwustopniowego systemu absorpcji gdzie
wychwytywane sg pozostale pyly oraz niewielkie ilosci amoniaku. Gazy po oczyszczeniu
kierowane sa do komina, ciecze poabsorpcyjne trafiaja ostatecznie do procesu granulacji,

podobnie jak wychwycone pyly z cyklonow.
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Rys. 6. Schemat blokowy proceséw technologicznych w technologii DORR-OLIVER.
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4.2.2. Granulacja mechaniczna w granulatorze bgbnowym

Granulacja mechaniczna z wykorzystaniem bgbna granulacyjnego zostanie

omowiony na przyktadzie technologii FISONS, stosowanej w produkcji nawozow typu NPK

na Instalacji Wydzialu Nawozéw w GA ZCh ,Police” SA, ktorej schemat ideowy

przedstawiono na Rys. 7.
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Rys. 7. Schemat blokowy procesow technologicznych w technologii FISONS.
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Pierwszym etapem procesu produkcji nawozoéw w technologii FISONS jest
wytwarzanie MAP-u lub siarczanu(VI) amonu. Proces ten odbywa si¢ w umieszczonym na
szczycie wiezy rozpytowej reaktorze rurowym, ktory zasilany jest kwasem fosforowym(V)
(lub kwasem siarkowym(V1)) o odpowiednim stezeniu oraz ciektym amoniakiem. W wyniku
reakcji powstaje diwodorofosforan(VV) amonu MAP (lub siarczan amonu). MAP i siarczan
amonu s3 surowcami wykorzystywanymi w  procesie = wytwarzania nawozoéw
wielosktadnikowych jako zrodto fosforu (MAP) oraz azotu (MAP i siarczan amonu).
Konstrukcja instalacji sprawia, ze w wezle moze by¢ wytwarzany tylko jeden produkt — stad
produkcja MAP-u i siarczanu amonu odbywa si¢ zamiennie. Podczas opadania MAP-u (lub
siarczanu amonu) w wiezy rozpylowej nastepuje jego ochtodzenie powietrzem
z jednoczesnym odparowaniem wody z uktadu. Wieza rozpyltowa posiada naturalny ciag
kominowy. Zawarto$§¢ wody w produkcie jest zalezna od wielu czynnikdéw, migdzy innymi od
stezenia kwasoéw oraz ich czystosci. Wychtodzony produkt w postaci malych zaokraglonych
granulek o $rednicy od 0,1 do 0,5 mm gromadzi si¢ na dnie wiezy zaopatrzonej w zgarniak,
ktory zbiera materiat 1 kieruje na przeno$nik taSmowy. Z przenosnika potprodukt moze by¢
kierowany do magazynu lub bezposrednio na instalacj¢ nawozowag jako surowiec do
wytworzenia nawozow NPK.

Surowcami 1 potproduktami do produkcji nawozow NPK s3a: mocznik, kwas
siarkowy, amoniak, sol potasowa (chlorek potasu), MAP, siarczan amonu, siarczan potasu,
magnezyty, mieszanki mikroelementowe oraz barwniki. Zasada procesu otrzymywania
nawozow wieloskladnikowych z wykorzystaniem bebna granulacyjnego polega na
zmieszaniu w granulatorze odpowiednich ilo$ci surowcow statych 1 zawrotu w obecnosci
sktadnikow ptynnych: kwasu siarkowego, gazowego amoniaku i cieczy poabsorpcyjnych.
Ptynne sktadniki podawane sa do granulatora za pomoca specjalnych dysz, ktoére podczas
pracy znajduja si¢ w zlozu granulacyjnym. W wyniku reakcji amoniaku i kwasu siarkowego
powstaje siarczan amonu, ktéry razem z cieczami poabsorpcyjnymi zawierajacymi
rozpuszczone sktadniki nawozowe stanowi lepiszcze laczace wszystkie state sktadniki
nawozu. W wyniku obrotow bgbna granulacyjnego, przesypujace si¢ surowce stale tacza sie
w granule w obecnosci lepiszcza powstajacego w wyniku reakcji chemicznej. Granulat
z bebna granulacyjnego wpada grawitacyjnie do suszarni bgbnowej, gdzie po dogranulowaniu
jest suszony wspOlpragdowo mieszankg gorgcego powietrza i spalin. Granulat po suszeniu
zawiera ok. 0,6-1,5% wag. wilgoci i jest podawany na sita wstgpne (tzw. gorace), gdzie
oddzielana jest frakcja wlasciwa i nadziarno od podziarna. Nadziarno i frakcja wiasciwa

kierowane sg do chtodnicy bebnowej, gdzie chtodzone s3 w strumieniu powietrza. Nastepnie
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kierowane sg na sita produktu (tzw. zimne), gdzie ostatecznie zostaje oddzielona frakcja
wlasciwa od nadziarna i podziarna mogacego wytworzy¢ si¢ podczas transportu i chtodzenia.
Podziarno kierowane jest bezposrednio do zasobnika zawrotu, natomiast nadziarno na
kruszarki, skad po rozdrobnieniu réwniez kierowane jest do zasobnika zawrotu. Frakcja
wlasciwa transportowana jest do obrotowego bgbna powlekajacego, gdzie natryskiwana jest
substancja powlekajaca. Gotowy produkt kierowany jest do magazynu produktu. Poniewaz
caly proces produkcji odbywa si¢ z wykorzystaniem powietrza atmosferycznego (np. suszenie
1 chlodzenie MAP-u w wiezy rozpylowej, suszenie granulatu goragcym powietrzem,
chlodzenie nawozu), to wszystkie gazy odlotowe ze wszystkich etapow produkcji kierowane
sa do systemu oczyszczania, sktadajacego si¢ z cyklondw odseparowujacych z powietrza pyty
oraz skruberow zasilanych woda wymywajaca lotne substancje, takie jak np. amoniak. Ciecze
poabsorpcyjne kierowane sg nastepnie do granulatora jako czynnik zwigkszajacy ptynnosé

uktadu granulacyjnego.

4.2.3. Granulacja mechaniczna w granulatorze talerzowym

Granulacja mechaniczna w granulatorze talerzowym (Rys. 5c) polega na aglomeracji
czastek w wyniku ruchu wsadu. Wsad przesypuje si¢ w obrotowym talerzu, zazwyczaj
zainstalowanym pod pewnym katem. Dla surowcéw w postaci proszkowej badz pylistej,
produkcja granulatu wymaga dostarczenia do wsadu odpowiedniej ilosci cieczy zwilzajace)
lub lepiszcza. Fundamentalne znaczenie na przebieg procesu granulowania talerzowego,
a w konsekwencji na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanego granulatu, maja zjawiska
1 przemiany zachodzace na granicy faz medidw uczestniczagcych w ruchu przesypowym
zwilzanego ztoza materiatu. Mechanizmy powstawania zarodkéw 1 wzrostu aglomeratow
zalezg od wtasciwosci obu mediéow bioracych udziat w procesie, a takze od parametrow
konstrukcyjnych urzadzenia 1 warunkéw prowadzenia procesu [96]. Ze wzgledu na
stosunkowo niskie wymagania inwestycyjne 1 eksploatacyjne, metoda granulacji

w granulatorze talerzowym cieszy sie coraz wigkszym zainteresowaniem.

4.2.4. Granulowanie mechaniczne metodg kompaktowania

Granulacja proszkow przez prasowanie (kompaktowanie), a wigc zageszczanie
wskutek dziatania sit zewnetrznych, polega na tworzeniu zwartej struktury substancji za
pomocyg trwatych, kohezyjnych wigzan powstatych pomiedzy czastkami po prasowaniu.
Otrzymany w wyniku zageszczania brykiet (ptytka, wstega) poddaje si¢ rozdrobnieniu
i kieruje do przesiewaczy w celu oddzieleniu okreslonej frakcji, bedacej gotowym produktem.

Mechanizm powstawania aglomeratow jest dosy¢ zlozony i1 zalezy od wartosci sity
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prasowania. Podstawowy proces granulacji, realizowanej tym sposobem, sklada si¢
z nastgpujacych operacji: dozowanie i mieszanie sktadnikéw (czasem wstepne zageszczanie),
prasowanie, rozdrabnianie, przesiewanie. Podziarno jest zawracane do miejsca mieszania,
nadziarno do rozdrabniania. Zaleta metody prasowania jest to, iz przy braku wymagan
dotyczacych ksztaltu czastek, moze by¢ stosowana z powodzeniem do prawie wszystkich
materiatow [97, 98].

4.2.5. Granulacja fluidalna

Granulacja w zlozu fluidalnym polega na natryskiwaniu roztworu surowca na
fluidyzowane czasteczki i wysychaniu na ich powierzchni zewnetrznej, warstwa po warstwie,
powigkszajagc w ten sposob ich rozmiary. Male czgstki, niezbedne do utrzymania struktury
granulatu, wytwarzane sg samoistnie w trakcie procesu, konieczne jest jedynie doprowadzenie
ptynnego $rodka wigzacego - lepiszcza. W zaleznosci od zalozen procesowych mozliwe jest
doprowadzanie statych surowcow w postaci proszku lub drobnych czastek, ktore moga by¢
jednolicie wigzane ze strukturg granulatu lub stanowi¢ baze do ksztaltowania nowego
granulatu. Granulacja fluidalna realizowana jest przez nawilzanie i jednoczesne suszenie
Kolejnych warstw granulatu. Z zalgzkow granulatu powstaje granulat przypominajacy
ksztattem tuski cebuli. Wytworzone w taki sposob granulaty posiadajg zwarta powierzchnig
zewnetrzng o wysokiej odpornosci na Scieranie, sg bezpylowe, trwale, stabilne w czasie
magazynowania i maja kompaktowa, jednorodng strukture. Powlekanie takie chroni
substancje aktywne przed np. negatywnym wplywem warunkoéw zewnetrznych w transporcie,

magazynowaniu czy w trakcie nawozenia [99].

4.2.6. Granulacja wiezowa

Granulacja wiezowa nawozow polega na wytworzeniu kropel ze stopu (opcjonalnie
z dodatkami), oraz zestaleniu ich podczas swobodnego opadania w przeciwpradowym
strumieniu powietrza. Produkt usuwany jest z tacy u podstawy wiezy (Rys. 5e) za pomocag
zgarniaka, leja stozkowego lub zloza fluidalnego na przenos$nik tasmowy. Granulat jest
chtodzony, frakcjonowany, a frakcja wilasciwa jest odprowadzana do magazynu po
powleczeniu $rodkiem antyzbrylajacym. Granulat otrzymywany metoda wiezowa,
w poréwnaniu do produktu uzyskiwanego na drodze granulacji mechanicznej, posiada gorsze
wlasciwosci, w szczegdlnosci fizykochemiczne. Granulacja wiezowa jest roéwniez bardziej
ucigzliwa dla srodowiska poprzez emisj¢ pytow do atmosfery. Zwykle uzyskiwany granulat
ma stosunkowo maty rozktad granulacji. Zazwyczaj $rednica ok. 95-98% granulatu miesci si¢

w przedziale 1,6-2,0 mm.
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5. Rynek nawozowy
5.1. Swiatowy rynek nawozowy

Jak zauwazono we Wstepie, intensywny rozwdj przemystu nawozowego i produkeji
nawozow mineralnych przypada na druga potowe XX wicku. Swiatowa produkcja nawozow
mineralnych w 1900 r. wynosita okoto 2 mIn Mg i wzrosta 10-krotnie w ciggu 50 lat,
by osiggnaé poziom 22 mln Mg w roku 1955 [100]. W ciggu nastgpnych ponad 60 lat
produkcja wzrosta ponownie okoto 10-krotnie i osiggneta poziom 210 min Mg w 2019 r.
(w przeliczeniu na N, P20s i K20) [100]. Dynamiczny wzrost produkcji nawozoéw (Rys. 8)
charakteryzowat si¢ dramatycznym zatamaniem na poczatku lat 90-tych, bedacym skutkiem
przeobrazen w Europie Srodkowo-Wschodniej oraz istotnym wyhamowaniem pod koniec
pierwszej dekady XXI wieku, spowodowanym kryzysem finansowym 2008 roku. Prognozuje
si¢ okoto 1% wzrost produkcji 1 konsumpcji nawozéw mineralnych do 2025 roku [101],
jednakze prognozy te moga by¢ obecnie obarczone duzym bledem z powodu wojny
w Ukrainie, jej przebiegu i konsekwencji dla Europy i Swiata.

Najwigkszy udzial w produkcji nawozow mineralnych maja nawozy zawierajace
azot, ktorych produkcja w 2019 roku osiggneta poziom 120 mln Mg. Nawozy zawierajace
fosfor i potas sg produkowane w duzo mniejszych ilosciach i ich produkcja w 2019 roku
osiggneta poziom odpowiednio 47 1 43 min Mg (Rys. 8).

tys. Mg
250000

N P20s5 K20 Total

200000
150000
100000

50000

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Rys. 8. Swiatowa produkcja nawozéw mineralnych
(opracowanie wtasne na podstawie danych IFA [100]).
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Zestawienie dziesigciu panstw wytwarzajacych okolo 75% $wiatowej produkeji
nawozow przedstawiono na Rys. 9. Najwiekszym producentem nawozdéw mineralnych sg
Chiny (53 mln Mg, 25% produkcji $wiatowej), cho¢ ich udziat w produkcji $wiatowej zmalat
w ciagu ostatniej dekady o okoto 5% (2010, 30%). W zestawieniu umieszczono roéwniez

Polskeg, ktora wytwarza okoto 3,2% produkcji §wiatowej nawozow.

= Chiny
= Rosja
= USA
Indie
= Kanada
= Bialorus$
= Arabia Saud.
= Indonezja
= Niemcy
= Pakistan

= Polska

Pozostali

Rys. 9. Zestawienie panstw produkujacych najwigksze ilosci nawozow mineralnych
(opracowanie wtasne na podstawie danych IFA [100]).

5.2. Rynek nawozéw NPK w Europie

Zestawienie krajow Unii  Europejskiej oraz krajéw stowarzyszeniowych
produkujacych nawozy NPK przedstawiono w Tabeli 1, natomiast udzial procentowy
poszczegolnych krajoéw w rynku nawozéw NPK zaprezentowano na Rys. 10 [102]. Catkowita
wielko$¢ produkcji nawozow NPK krajow europejskich to 18,7 mln Mg. Najwigekszym
producentem europejskim nawozéw NPK jest Norwegia, natomiast Polska zajmuje drugie
miejsce, z niewiele mniejszg produkcja wynoszaca okoto 2,5 mln Mg, co stanowi 13,5%

produkcji europejskiej.
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Tabela 1. Wielkos¢ produkcji nawozow NPK w krajach UE i krajach stowarzyszeniowych.

. Wydajno$¢ roczna . Wydajno$¢ roczna
Kraj [tys. ton] Kraj [tys. ton]
1 Norway 2 550 10 Romania 650
2 Poland 2 520 11 Germany 530
3 France 2436 12 Croatia 530
4 Belgium 1735 13 Greece 500
5 Finland 1700 14 Austria 460
6 Lithuania 1560 15 Portugal 450
7 Spain 910 16 Bulgaria 300
8 Italy 765 17 United Kingdom 225
9 Netherlands 700 18 Hungary 140
ONorway
Poland
France
Belgium
OFinland
DOLithuania
13’5 EISpail]
Oltaly
ONetherlands
ORomania
O Germany
B Croatia
Greece
o Austria
Portugal
Bulgaria
O United Kingdom
Hungary

Rys. 10. Udziat procentowy krajow Unii Europejskiej i stowarzyszeniowych
w rynku nawozow granulowanych NPK
(opracowanie wiasne na podstawie danych IHS [102]).

W Europie mozna wymieni¢ 48 firm produkujacych nawozy NPK, ktére zajmujg si¢
rzeczywistag produkcja granulowanych nawozéw NPK, a nie mieszaniem komponentow
i konfekcjonowaniem mieszanek (bulk-blendingiem). Sposréd tych firm tylko
6 charakteryzuje si¢ produkcja przekraczajagca 1 min ton rocznie: Yara Norge A.S.
w Norwegii, Yara Suomi Oy w Finlandii, GA ZCh ,,Police” SA, Timac Agro S.A.S. we
Francji, oraz EuroChem Antwerpen N.V. w Belgii. Grupa Azoty Zaktady Chemiczne Police
SA zajmuje 3 miejsce pod wzgledem produkcji nawozow NPK wsrod Panstw Unii

Europejskiej (Tabela 2).
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Tabela 2. Producenci nawozéw granulowanych NPK w Unii Europejskiej i panstwach

stowarzyszeniowych.

Lp Kraj Producent Wydé[‘tj;?éti;?cma
1 | Norway Yara Norge A.S. 2550
2 | Finland Yara Suomi Oy 1700
3 |Poland GA Police SA 1600
4 | France Timac Agro S.A.S. 1400
5 | Belgium EuroChem Antwerpen N.V. 1250
6 | Lithuania Kedainiai Chemical Plant 1000
7 | Romania Azomures S.A. 650
8 | Greece Hellagrolip S.A. 500
g | Netherlands ICL Fertilizers Europe C.V. (ICL FE) 500
10 | Portugal SOPAC - Sociedade Produtora de Adubos Compostos 450
11 | France Yara France S.A. 400
12 | Spain Fertiberia S.A. 400
13 | Croatia Petrokemija d.d. 400
14 | Lithuania Kedainiai Chemical Plant 400
15 | Austria Borealis Agrolinz Melamine GmbH 380
16 | ltaly Yara Italia S.p.A. 350
17 | Bulgaria Agropolychim AD 300
18 | Poland Grupa Azoty Fosfory Sp. z 0.0. 300
19 | Poland Luvena SA 300
20 | Germany ICL Fertilizers Deutschland GmbH 270
21 | Germany Compo Expert GmbH 260
22 | France Fertemis 220
23 | Belgium Timac Agro Belux 200
24 | France Fertinagro 200
25 | Netherlands Rosier Nederland B.V. 200
26 | Spain Fertesa-Agrimartin 200
27 | Poland ZCh ,,Siarkopol" Tarnobrzeg sp. z 0.0. 200
28 | Lithuania Arvi Fertris CSC 160
29 | Spain Fertisac S.L. 150
30 |UK CF Fertilisers UK Ltd. 150
31 | Hungary Bige Holding Ltd. 140
32 | Belgium Rosier S.A. 135
33 | Italy Adriatica S.p.a. Kappa 130
34 | Croatia Adriatica Dunav doo 130
35 | France Compagnie des Engrais de Longueil 120
36 | Poland ZA Chorzow SA 120
37 | Italy Timac Italia S.p.A. 115
38 | Spain Timac Agro Espana S.A. 115
39 | Belgium Prayon S.A. 100
40 | Italy Timac Italia S.p.A. 90
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Lp. Kraj Producent Wydé[‘tj;?éti;?cma
41 | Austria Timac Agro Osterreich 80
42 | Italy Eurozolfi s.r.l. 80
43 | Belgium Triferto Belgium N.V. 50
44 | France Plantin Sarl 50
45 | France Societe des Engrais de Berry au Bac 46
46 | Spain Mirat, S.A. 45
47 |UK PB Kent 40
48 | UK Scotts Miracle-Gro 35

Na tle producentow nawozéw NPK wszystkich krajow kontynentu europejskiego,
gdzie pod uwage nalezy wziag¢ réwniez kraje bytego bloku Zwigzku Radzieckiego, takie jak:

Rosja, Ukraina, Kazachstan itp., Grupa Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” SA zajmuje

5 miejsce pod wzgledem produkcji sposrod 72 producentow (Tabela 3).

Tabela 3. Najwigksi producenci nawozéw NPK w krajach kontynentu europejskiego.

Lp. Kraj Producent Lokalizacja Wyd?g;lsﬁc;);‘]’cz"a
1. | Russia Apatit OAO, Cherepovets branch Cherepovets 4 400
2. | Norway Yara Norge A.S. Glomfjord, Porsgrunn 2 550
3. | Russia Apatit OAO, Balakovo branch Balakovo 1800
4. | Finland Yara Suomi Oy Siilinjarvi 1700
5. | Poland Grupa Azoty Police SA Police 1600
6. | France Timac Agro S.A.S. 1400
7. | Russia EuroChem Belorechensk , Kingisepp 1400
8. | Russia Acron JSC Veliky Novgorod 1320
9. | Belgium EuroChem Antwerpen N.V. Antwerpen 1250
10. | Russia Minudobreniya JSC Rossosh 1100

5.3. Rynek nawozowy w Polsce

Polska jest waznym $wiatowym producentem nawozow mineralnych. Jej udziat
w S$wiatowej produkcji nawozow azotowych wynosi ~1,8%, w produkcji nawozow
fosforowych ~1,5%. Produkcja nawozow potasowych odgrywa najmniejsza role, jednak
obserwuje si¢ najwiekszg dynamike produkcji tego typu nawozéw w kraju. Wielkos$¢
produkcji nawozoéw w Polsce pod koniec drugiej dekady XXI wieku wynosita niespeina
3 mln ton, gdzie na samym poczatku obserwowano duza dynamike w produkcji. Wielko$¢
produkcji w roku 2010 wynosita 2,453 mln ton a w roku 2012 juz 2,728 mln ton (Tabela 4)
1 byl to wzrost produkcji o 11% (Rys. 11). W kolejnych latach odnotowywano spadki
produkcji w ujgciu procentowym rok do roku o okoto 5 i 2 punktéw procentowych. W latach

2015 1 2016 nastagpity kolejne wzrosty produkcji nawozow do poziomu 2,751 i1 2,898 min ton,
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co odpowiadato dynamice wzrostu o 8 i 5 punktow procentowych, a od roku 2017
obserwowano ustabilizowanie si¢ wolumenu produkcyjnego wszystkich nawozow, ktora

wynosita niecate 3 min ton.

Tabela 4. Produkcja nawozoéw mineralnych w Polsce (W tys. ton czystego sktadnika) [103].

2010 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020

Nawozy azotowe 1637| 1880| 1841| 1882| 1961| 2011 1999| 2037| 2010 2098
Nawozy fosforowe 486 474 427 379 436 484 459 430 472 450

Nawozy potasowe 330 374 326 290 354 403 404 397 444 381

Ogélem 2453| 2728| 2594| 2551| 2751| 2898| 2862| 2864| 2926| 2929

W przeliczeniu na czysty skladnik, produkcja nawozéw azotowych w ostatniej
dekadzie utrzymywata si¢ na stabilnym poziomie i wolumen produkcji wynosit od 1,6 min
ton w roku 2010 do niecatych 2,1 min ton w roku 2020. Dynamika produkcji tego nawozu
w tej dekadzie odnotowywala jedynie spadki produkcji w stosunku do roku poprzedniego
0 2 punkty procentowe oraz wzrosty o 2—4 punkty procentowe. Porownujac poczatek dekady,
widoczny jest znaczny wzrost produkcji 0 15 punktow procentowych miedzy latami 2012
i 2010, gdzie wzrost wolumenu produkcji wynidst 243 tys. ton. Najwicksza dynamike
produkcji nawozow obserwuje si¢ przy nawozach potasowych, gdzie wielko$¢ produkcji rok
do roku na przestrzeni dekady charakteryzowata si¢ spadkiem o 13 punktow procentowych

w 2013/2012 i wzrostem produkcji 0 22 punkty procentowe w 2015/2014.
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Rys. 11. Dynamika produkcji nawozéw w ujgciu procentowym.

- 46 -




Zuzycie nawozéw mineralnych w Polsce, w latach 2012-2019, przedstawiono
w Tabeli 5. Zuzycie nawozow fosforowych i potasowych w latach 2017 i 2019 utrzymywato
si¢ na stabilnym poziomie i odnotowywano wahania w zuzyciu porownujac rok do roku
jedynie na poziomie 1-2 punktow procentowych (Rys. 12). Wielko$¢ zuzycia nawozow
fosforowych w latach 20162019 wynosita od 325 do 344 tys. ton, natomiast nawozow
potasowych 526-528 tys. ton.

Tabela 5. Zuzycie nawozow mineralnych w Polsce (tys. ton)

2012 | 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Nawozy 1095 1179| 1098 1004 1043 1151 1179 994
azotowe

Nawozy 371 374 341 303 325 343 339 344
fosforowe

Nawozy 418 390 495 485 526 555 559 568
potasowe

Ogélem 1884 1943 1934 1792 1894 2049 2077 1906

Znaczng dynamik¢ zuzycia obserwowano dla nawozéw fosforowych pomiedzy
rokiem 2013 a 2016, gdzie odnotowywano spadki w zuzyciu tych nawozéw w stosunku rok
do roku od 33 do 38 tys. ton, co odpowiada spadkowi 0 9-11 punkéw procentowych.
W podobnym okresie czasu odnotowywano znaczng dynamike zuzycia w przypadku
nawozOéw potasowych, gdzie w roku 2014 zaobserwowano 27% wzrost zuzycia, co
odpowiadato wzrostowi wolumenu o 105 tys. ton. Duzg dynamike w zuzyciu nawozdéw
w Polsce odnotowuje si¢ dla nawozow azotowych, gdzie na przestrzeni lat 2012-2019
wystgpowaly kilkuprocentowe wzrosty zuzycia takich nawozdéw oraz kilkuprocentowe
spadki. W roku 2019 odnotowano znaczny spadek zuzycia nawozow azotowych, ktory
wyniost okoto 1 min ton w stosunku do roku 2018, co oznaczalo zuzycie mniejsze
0 16 punktow procentowych. Produkcja nawozow azotowych w Polsce na przestrzeni lat
2013-2019 utrzymywata si¢ jednak na stabilnym poziomie i wynosita ok. 2 miln ton

(Tabela 4). Jest to ilo$¢ niemal dwukrotnie wigksza niz wynosita konsumpcja tych nawozow.
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Rys. 12. Dynamika zuzycia nawozow mineralnych w Polsce, w latach 2012-2019.

W przeliczeniu na czysty sktadnik nawozy azotowe stanowity od 52 do prawie 61%
udziatu w calym zuzyciu. Udzial nawozow fosforowych w latach 20122019 wynosit od 16%
do niecalych 19%, nawozoéw potasowych od 20% do 30%. Struktur¢ zuzycia nawozoéw

przedstawiono na Rys. 13.
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Rys. 13. Struktura zuzycia nawozoéw mineralnych w Polsce w latach 2012-2019,
w przeliczeniu na czysty sktadnik.

Wolumen zuzycie nawozoéw azotowych w Polsce w latach 2013-2019 stanowit od
49% do 64% wielkosci produkcji tych nawozow (Tabela 6). Roznica pomiedzy zuzyciem
a produkcjg to wielkos$¢ eksportu lub importu netto. Dla nawozoéw azotowych w tych latach
odpowiadato to wielkosci eksportu netto od 0,662 do 1,016 min ton. Mniejsze zuzycie

nawozow w stosunku do produkcji odnotowywano rowniez dla nawozoéw fosforowych, gdzie
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w latach 2013-2019 zuzycie miescito si¢ w przedziale od 67% do 90% wielkos$ci produkcji,
co odpowiadalo wolumenowi eksportu netto od 38 do 159 tys. ton. Nawozy azotowe
1 fosforowe stanowily wigc gldéwna czes¢ rynku eksportowego. Odmiennie przedstawia si¢
sytuacja z nawozami potasowymi, gdzie zuzycie tych nawozéw w tych samych latach byto
znacznie wyzsze niz ich produkcja. Réznica miedzy produkcja a zuzyciem odpowiada w tym
przypadku importowi netto. W roku 2014 zuzycie bylo o 71% wigksze w relacji do
wykonanej produkcji. W kolejnych latach odnotowywano tendencje spadkowa importu
1 w roku 2019 zuzycie w stosunku do produkcji wyniosto 128%. Glowne rynki eksportu

1 importu nawozow na przyktadzie roku 2018 przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 6. Procentowy stosunek zuzycia nawozow do wielkosci produkc;ji.

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Nawozy azotowe 64 58 51 52 58 58 49
Nawozy fosforowe 88 90 69 67 75 79 73
Nawozy potasowe 120 171 137 131 137 141 128
Ogodtem 75 76 65 65 72 73 65

Tabela 7. Gtowne kierunki eksportu 1 importu nawozéw w 2018.

Eksport [ % ] Import [ %]

Niemcy 22,4 [ Rosja 26,6
Czechy 15,1 | Biatorus$ 20,2
Ukraina 13,4 [ Niemcy 17,0
Wielka Brytania 10,2 [ Litwa 11,7
Stowacja 6,7 | || Holandia 51
Wegry 5,1 || Norwegia 2,6
Francja 3,0 || Finlandia 2,6
Dania 2,1 [ Wielka Brytania 18
Brazylia 18] || Wegry 1,6
Litwa 1,71 | Iran 15
Szwecja 1,5( || Austria 15
Rosja 1,3 || Belgia 1,0
Hiszpania 1,3|| || Pozostale kraje 6,8
Holandia 1,2

Austria 1,2

Wiochy 1,2

Paragwaj 11

Rumunia 1,0

Pozostale kraje 8,5
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Wytwarzaniem nawozow mineralnych na skale wielkoprzemystowa zajmuje si¢

w Polsce 10 zaktadow, z czego 6 zaktadow nalezy do koncernu Grupa Azoty:

GA Zaktady Chemiczne Police SA (mocznik, nawozy azotowy na bazie siarczanu amonu
I mocznika, nawozy fosforowe na bazie fosforanow amonu, nawozy azotowo-fosforowo-
potasowe z ewentualng zawartoscig innych sktadnikéw pokarmowych na bazie fosforanéw
amonu, siarczanu amonu, mocznika, soli potasowej, magnezu 1 zwigzkoOw chemicznych
mikroelementow oraz nawozy azotowo-fosforowo-potasowe bezchlorkowe przy
zastosowaniu siarczanu potasu).
GA Zaktady Azotowe Putawy SA (mocznik, saletra amonowa oraz nawozy typu RSM),
GA Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach SA (nawozy stale zawierajace azotan
amonu, nawozy typu RSM, nawozy plynne zawierajgce azotany sodu, wapnia i magnezu),
GA Fosfory w Gdansku Sp. z 0.0. (superfosfat potrojny, superfosfat wzbogacony, nawozy
wielosktadnikowe mieszane, nawozy wielosktadnikowe kompleksowe na bazie czesciowo
roztozonych fosforytow),
GA Zaktady Azotowe Kedzierzyn SA (mocznik, nawozy state zawierajace azotan amonu,
nawozy typu RSM),
GA Zaklady Azotowe Chorzéow SA (nawozy azotowe na bazie saletry potasowe;,
wapniowej oraz na bazie mocznika, jak rowniez krystaliczne nawozy wielosktadnikowe),
Anwil SA Wioctawek (saletra amonowa i inne stale nawozy zawierajgce azotan amonu),
Fosfan SA w Szczecinie (superfosfat pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe na bazie
superfosfatu pojedynczego, nawozy wieloskladnikowe na bazie fosforytu czeSciowo
roztozonego, nawozy wielosktadnikowe na bazie maczek fosforytowych),
Luvena SA w Luboniu (superfosfat pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe na bazie
superfosfatu pojedynczego, siarczanu amonu 1 soli potasowej, nawozy wielosktadnikowe
na bazie cze$ciowo roztozonych fosforytow, siarczanu amonu i soli potasowej, nawozy
mieszane),
Zaktady Chemiczne Siarkopol Tarnobrzeg Sp. z 0.0. (superfosfat pojedynczy, nawozy
wielosktadnikowe na bazie superfosfatu pojedynczego, siarczanu amonu i soli potasowe;j,
nawozy wielosktadnikowe na bazie czgsciowo roztozonego fosforytu, nawozy mieszane).
Kilka innych zaktadow wytwarza nawozy specjalistyczne w mniejszych ilo$ciach:
Zaktady Chemiczne ZLOTNIKI SA (siarczan i azotan magnezu, azotan wapnia),
Zaktady Chemiczne Alwernia SA (siarczan magnezu, azotan wapnia),

INTERMAG Sp. z 0.0. z Osieka koto Olkusza (siarczan magnezu, nawozy plynne),
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— CIECH Sarzyna SA (azotan wapnia),

— ARCOP Sp. z 0.0. (siarczan magnezu),

— INCO VERITAS SA (nawozy state wielosktadnikowe i ptynne nawozy specjalistyczne),

— Instytut Nowych Syntez (nawo6z wielosktadnikowy ogrodniczy AZOFOSKA, plynne
nawozy specjalistyczne INSOL, INSOMIX, itp., wieclosktadnikowe nawozy zawiesinowe
do upraw rolniczych).

Pod wzgledem zdolno$ci produkcyjnych nawozow réznych typow Grupa Azoty SA

jest dominujacym podmiotem na rynku polskim (Tabela 8).

Tabela 8. Zdolnosci produkcyjne najwigkszych zakladow nawozowych w Polsce,
w przeliczeniu na czysty sktadnik.

Zdolnos$¢ produkcyjna w przeliczeniu
Producent Lokalizacja na czysty skfadnik tys. Mg

N P.O5 | KO | Ogélem

GA ZCh Police SA Police 289 344 443 1077
GA ZA Pulawy SA Putawy 1048 1048
GA ZA w Tarnowie-Moécicach SA Tarndéw 354 354
GA Fosfory Sp. z 0.0. Gdansk 12 84 45 141

Kedzierzyn-

GA ZA Kedzierzyn SA Kozle 257 257
GA ZA Chorzéw SA Chorzow 15 24 21 59
Anwil SA Wioctawek 562 562
Fosfan SA Szczecin 6 14 20 39
Luvena SA Lubon 12 45 45 102
ZCh Siarkopol Tarnobrzeg Sp. z 0.0. Tarnobrzeg 6 30 30 66

Bioragc pod uwage zdolnosci produkcyjne poszczegdlnych producentow liderami
w ogolnej produkcji sa GA ZCh Police SA oraz GA ZA Pulawy SA. Profil produkcyjny
obydwu tych podmiotdéw jest jednak odmienny, gdyz pierwszy produkuje nawozy azotowe
oraz typu NPK, za$ drugi tylko nawozy azotowe. Pod wzgledem produkcji nawozéw NPK na
rynku polskim jest szeSciu producentéw. Udziat w wielko$ci produkcji poszczegdlnych z nich

przedstawiono na Rys. 14.
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G.A. Zaklady Chemiczne Police S.A.

7.8
G.A. Fosfory Sp. z o.0.

Luvena S.A.

10,8
Zakhdy Chemiczne Siarkopol Tarnobizeg
Sp.z o.0.

O G.A. Zaklady Azotowe Chorzow S.A.
68,7
Fosfan S.A.

Rys. 14. Udziaty w wielkosci produkcji poszczegolnych wytworcow nawozow NPK.

GA ZCh ,Police” SA s3 najwickszym polskim producentem nawozow NPK
obejmujacym 68,7% krajowej zdolnosci produkeji. Na rynku nawozow NPK jest jednak silna
konkurencja. Na rodzimym rynku gtéwnymi konkurentami sg producenci rosyjscy, jak firmy
EuroChem i Acron oraz skandynawski producent Yara. Glowna przewagg tych producentow
sg nizsze koszty produkcji wynikajace z duzego wlasnego zaplecza surowcowego. Producenci
ci dysponujg bezposrednim dostgpem do kluczowych surowcow przy produkcji nawozoéw
NPK, przede wszystkim do zt6z fosforono$nych w postaci bogatych w P20s apatytow, z16z
gazu ziemnego oraz soli potasowej. Apatyt to surowiec bogaty w fosfor o czystosci wyzszej
niz fosforyty sprowadzane z Afryki 1 wykorzystywane w GA ZCh ,,Police” SA. Z surowca
apatytowego produkowany jest kwas fosforowy, ktory w dalszej produkcji nawozéw NPK
stanowi substrat przy wytwarzaniu fosforanéw amonu, stanowigcych podstawowy skladnik
nawozow NPK. Gaz ziemny jest natomiast kluczowym surowcem przy produkcji amoniaku,
ktory dalej jest wykorzystywany do produkcji nawozéw w reakcji neutralizacji kwasu
fosforowego 1 siarkowego, stanowigcych podstawowy sktadnik nawozow oraz lepiszcze
wszystkich sktadnikow granulatu. Gaz ziemny réwniez jest wykorzystywany przy produkcji
nawozow do suszenia produktu po procesie granulacji. SOl chlorku potasu uzupetnia nawoz
w gtowny sktadnik odzywczy jakim jest potas.

Polscy producenci nawozéw stoja przed trudnym wyzwaniem wobec tak silnej
konkurencji na rynku rodzimym oraz zagranicznym. Aby sprosta¢ tak wymagajacemu
rynkowi GA ZCh ,,Police” SA posiadaja w swojej ofercie ponad 70 produktow nawozowych
r6znego typu:

— nawoz jednosktadnikowy N na bazie siarczanéw(VI) amonu i mocznika,

-52-



— nawo6z dwusktadnikowy NP na bazie fosforanow(V) diamonu,

— nawozy dwusktadnikowe NP na bazie fosforanow(V) amonu i siarczanu(VI) amonu,

— nawozy dwusktadnikowe NP na bazie fosforanow amonu i siarczanu amonu i mocznika,

— nawozy dwusktadnikowe NP na bazie fosforanoéw(V) amonu i siarczanu(V1) amonu,

— nawozy trojsktadnikowe NPK na bazie fosforandw(V) amonu, siarczanéw(VI) amonu,
chlorku potasu z r6znym udziatem sktadnikéw drugorzgdowych MgO i1 SOsg,

— nawozy trdjsktadnikowe NPK jak wyzej wraz z udzialem mocznika,

— nawozy trdjsktadnikowe NPK bezchlorkowe na bazie sktadnikow jak wyzej wymienione
tylko zamiast chlorku potasu na bazie siarczanu potasu.

Dodatkowo wiele z tych nawozow zawiera rowniez mikrosktadniki w postaci zelaza,
boru, cynku, krzemu, manganu i miedzi. Konkurencyjnos¢ GA ZCh ,,Police” SA na rynku
wynika rowniez z elastycznosci produkcji 1 zdolnos$ci do przeprofilowania produkcji. Proces
produkcji w trybie cigglym narazony jest na straty produkcyjne wynikajace z koniecznosci
zmiany sktadu lub profilu produkcji. Zdolnos$¢ zaktadu do przeprowadzania szybkich zmian
profilu produkcji w sposéb minimalizujacych straty stanowi znaczng konkurencyjno$¢ na
rynku. Dzigki temu zaklad realizuje wiele zamdéwien dostawanych pod sprecyzowane
wymagania wielu klientow europejskich 1 §wiatowych.

Optimum efektywnego nawozenia w Polsce uwarunkowane jest gatunkiem
1 odmiang uprawy, jakos$cig gleb, relacjami cenowymi i warunkami agrometeorologicznymi
1 miesci si¢ w przedziale 100-150 kg/ha. Obecnie zuzycie nawozoéw mineralnych
ustabilizowalo si¢ na poziomie ~120 kg/ha. W zuzyciu nawozow azotowych dominuje saletra
amonowa (30%), mocznik (26%), saletrzaki (16%) 1 nawozy wielosktadnikowe (14%).
W zuzyciu nawozoéw fosforowych dominuja superfosfaty, fosforan amonu oraz nawozy
wielosktadnikowe z zawarto$cig fosforu. W zuzyciu nawozoéw potasowych przewazaja
nawozy wielosktadnikowe z zawartoscig potasu, ale znaczacy jest rowniez udziat soli

potasowej.
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6. Cel pracy

Celem prac naukowo-badawczych byta ocena mozliwosci zastosowania materiatow
organicznych w produkcji granulowanych nawozow wielosktadnikowych. Badania
obejmowaly okreslenie wptywu dodatku réznych materialow organicznych na przebieg
procesu granulacji wielosktadnikowych nawozow kompleksowych w skali laboratoryjnej oraz
w skali pottechnicznej. Celem badan bylo rowniez zbadanie wplywu dodatku materiatow
organicznych na wtlasciwosci fizyczne otrzymywanych produktow, takie jak sktad
granulometryczny, wytrzymato$¢ statyczna (twardo$¢) oraz wytrzymato$¢ dynamiczna
(Scieralnosc).

W ramach badan okre$lono rowniez wptyw dodatku materialu organicznego na
zawarto$¢ podstawowych sktadnikéw pokarmowych (makroelementoéw), tzn. wegla, azotu,
fosforu, potasu, magnezu i siarki oraz mikroelementéw takich jak Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, As, Pb
w produktach granulacji.

Istotnym celem pracy bylo takze zweryfikowanie wlasciwosci otrzymanych
materialdw nawozowych w doswiadczeniach mikrobiologicznych oraz w do$wiadczeniach

wazonowych, przy uzyciu roslin testowych.
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7. Opis eksperymentu

7.1. Materialy badawcze

W badaniach wykorzystano surowce standardowo stosowane podczas produkcji
nawozow wielosktadnikowych na instalacjach przemystowych w Grupie Azoty Zaktadach
Chemicznych ,,Police” S.A. Jako zrodlo fosforu i azotu uzyto diwodorofosforan(V) amonu
(MAP — monoammonium phosphate), ktory jest otrzymywany w GA ZCh Police w reaktorze
rurowym w wyniku neutralizacji kwasu fosforowego(V) ciektlym amoniakiem. W zalezno$ci
od szarzy produkcyjnej, MAP zawierat 10,5-12,0% N, 54,5-60,0% P20Os oraz 3,0-6,0% H-O.
Do uzupelnienia zawarto$ci azotu wykorzystano rowniez siarczan(VI) amonu (NH4)2SOs4,
pochodzacy z procesu produkcji kaprolaktamu, zawierajacy 20-21% N i 0,1-1,0% H20.
Zrédlem potasu byla tzw. ,,s61 potasowa”, chlorek potasu KCIl, pochodzacy ze zrodet
kopalnianych 1 zawierajacy 61,1-61,9% KO oraz 0,2-0,8% H20O. Do korekty sktadu
wykorzystywano wypelniacz pochodzenia kopalnego ROLMAG-R30 (wgglan magnezu),
zawierajacy 20-26% MgO, 3,5-6,5% H20 oraz niewielkie ilo$ci krzemu, wapnia i zelaza.
W badaniach wykorzystano takze superfosfat pojedynczy (SSP — single superphosphate)
Ca(H2P04)2:H20+CaS04:0,5H20 w formie surowca sypkiego, zawierajacy 17,5-19,1% P20s,
15,0-20,0% CaO oraz 11,0-13,0% H-O.

W celu otrzymania nawozow organiczno-mineralnych, do formulacji nawozowych
wprowadzano: a) wegiel brunatny ,,.Belchatow” (PGE SA, Kopalnia Wegla Brunatnego
Belchatow), ktory zgodnie ze specyfikacja producenta charakteryzuje si¢ wilgotnoscia
53-58%, zawarto$cig siarki 0,83-1,25% i zawarto$cig popiotu 6,5-11,0%, b) wegiel brunatny
»wdieniawa” (Kopalnia Wegla Brunatnego Sieniawa Sp. z 0.0.), ktory zgodnie ze specytikacja
producenta charakteryzuje si¢ wilgotnoscia 49-52%, zawartoscig siarki 0,6-0,9%
i zawarto$cig popiolu 6-9%, c) torf kwasny Kronen® (pH=3,5-4,5), pochodzacy z torfowisk
wysokich (Lasland Sp. z o.0., Grady), d) ro§linny materiat kompostowy Parostok® (Green
Life Sp. z o0.0., Czechowice-Dziedzice), ktory zgodnie ze specyfikacja producenta
charakteryzuje si¢ wilgotnoscig 45-65%, zawarto$cig substancji organicznej 30-35%,

zawarto$cig azotu 2% oraz pH=6,5-7,2.

7.2. Preparatyka laboratoryjna

W ramach pracy badawczej, przy uzyciu dostepnych surowcow nawozowych,
wytwarzano formuly nawozowe metodg granulacji bebnowej, wykorzystujgc laboratoryjng
instalacje granulacyjng. Podstawowym zalozeniem preparatyki bylo, aby kazda formuta

dawala mozliwos¢ wprowadzenia wybranych materialow organicznych z udziatem do 30%.
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Na podstawie przegladu roznych formut nawozowych, standardowo produkowanych
w GA ZCh ,Police” SA, wybrano jedng formutg o optymalnym sktadzie surowcowym dla
wprowadzenia materialu organicznego oraz skomponowano dwie nowe formuty. Wybrana
z oferty produktowej GA ZCh ,Police” SA formuta miata by¢ perspektywiczna pod
wzgledem zastosowanie w niej materiatow organicznych oraz stanowi¢ pewien punkt
odniesienia uzyskiwanych wlasciwosci granulatow laboratoryjnych w poréwnaniu do
wlasciwosci produktu komercyjnego z instalacji przemystowe;.

Preparatyke materialdow nawozowych realizowano z wykorzystaniem instalacji
laboratoryjnej, ktorej schemat przedstawiono na Rys. 15. Proces granulacji prowadzono
w laboratoryjnym granulatorze bebnowym (pojemnos$¢ 20 dm?®, plynna regulacja obrotow),
w trybie pracy okresowej, z nadmuchem goracego powietrza). W sktad instalacji wchodzit
rowniez kompresor powietrza, ktory utrzymywat stale ci§nienie w butli spr¢zonego powietrza
podawanego do granulatora przez rotametr, za pomoca ktérego regulowano i1 utrzymywano
jego przeptyw. Sprezone powietrze bylo réwniez potrzebne do dostarczania wody do
granulatora za pomocg pistoletu inzektorowego. Utrzymywanie odpowiedniej iloSci fazy
cieklej bylo niezbedne do wilasciwego prowadzenia procesu granulacji. Podgrzewanie
powietrza nastgpowato za pomocg grzalki elektrycznej 0 regulowanej mocy. Przed
przystapieniem do realizowania procesu granulacji calg instalacj¢ uruchamiano w celu
osiggnigcia odpowiednich parametrow pracy, takich jak ci$nienie w butli spr¢zonego
powietrza, temperatura i przeplyw powietrza dostarczanego do granulatora, oraz w celu
wygrzania bebna granulacyjnego. Odpowiednie surowce odwazano w ilosciach wyliczonych
dla zapewnienia wlasciwej zawartosci skladnikow mineralnych oraz sktadnikéw

organicznych nawozu (Tabela 9).
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Rys. 15. Schemat instalacji laboratoryjnej do granulacji nawozow wielosktadnikowych.

Tabela 9. Sktad (% mas.) przygotowywanych formulacji nawozowych.

NPK 3-10-12 NPK 4-18-23 NPK 5-10-20
NH4H2PO4 8,4 30,4 18,2
(NH4)2S04 10,1 2,8 15,1
KCI 19,5 36,8 32,7
SSP 27,0 - -
suma: 65,0 70,0 66,0
wypelnienie: 35,0 30,0 34,0
organika ROLMAG-R30 organika ROLMAG-R30 organika ROLMAG-R30
0 35,0 0 30,0 0 34,0
50 30,0 50 25,0 50 29,0
10,0 25,0 10,0 20,0 10,0 24,0
15,0 20,0 15,0 15,0 15,0 19,0
20,0 15,0 20,0 10,0 20,0 14,0
30,0 5,0 30,0 0 30,0 4,0
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Odwazana ilo$¢ sktadnikow w zaleznosci od udzialu materialu organicznego
wynosita 1, 1,5 1 2 kg w przeliczeniu na suchg masg¢. Wszystkie surowce doktadnie mieszano
w postaci sypkiej w celu ujednolicenia wsadu. Po wymieszaniu dodawano odmierzong ilo$¢
podgrzanej wody 0,25-0,55 kg wraz z niewielkg iloscig H3sPOs i ponownie mieszano. Tak
przygotowany material wprowadzano w 1/3 ilosci catlego wsadu do wygrzanego do
temperatury 80°C granulatora. Granulacj¢ prowadzono w temperaturze 55-70°C, przy
predkosci obrotowej 28-34 min™, w czasie od 40 do 80 minut. W trakcie granulacji,
w regularnych odst¢pach czasu (co 2 minuty), material zraszano woda metodg natryskowa.
Po pewnym czasie, kiedy zloze zaczynalo pracowac i rozpoczynatl si¢ proces aglomeracji
sktadnikéw, dodawano kolejng 1/3 czg¢éci wsadu, a nastepnie dodawano ostatnia porcja
wsadu. Po dogranulowaniu sktadnikow zraszanych woda nastepowat proces suszenia, ktory
trwat 15-30 minut w temperaturze 70-100°C i przy obrotach bebna 20 min™. Po wysuszeniu
granulatu wytaczano nagrzewnicg powietrza i zwigkszano jego przeptyw oraz zmniejszano
obroty bebna do 10 min?. Przy takich ustawieniach chtodzono materiat do temperatury
w bebnie ok. 30°C. Proces chlodzenia trwat 15-30 minut. Schemat procesu i jego etapy
przedstawiono na Rys. 16. Otrzymany material wazono i poddawano klasyfikacji sitowe;j.
Frakcj¢ wlasciwg materiatu (2-5 mm) charakteryzowano z wykorzystaniem odpowiednich
technik analitycznych.

W wyniku przeprowadzonych granulacji otrzymano trzy formuly podstawowe,
wyjsciowe (nawozy mineralne) NPK 5-10-20, NPK 4-18-23 i NPK 3-10-12 oraz
60 formulacji (nawozy organiczno-mineralne) modyfikowanych 4 réznymi materiatami
organicznymi (wegiel brunatny Sieniawa, wegiel brunatny Belchatow, torf 1 materiat

kompostowy Parostok), przy 5 poziomach ich zawartosci (5%, 10%, 15%, 20%, 30%).
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Rys. 16. Schemat blokowy procesu granulacji laboratoryjne;j.

7.3. Preparatyka w skali pottechnicznej

W Instytucie Nowych Syntez Chemicznych w Putawach, wykorzystujac instalacje
poéttechniczng, przeprowadzono granulacje dwoch formut nawozowych NPK 4-18-23 oraz
NPK 5-10-20 wraz z uzyciem surowca organicznego, ktorym byt wegiel brunatny z kopalni
Sieniawa. Najpierw przeprowadzano granulacje sktadu podstawowego NPK, podzniej
prowadzono kolejne granulacje danej formuly z dodatkiem wegla brunatnego o odpowiednim
udziale masowym 10%, 20% i 30%.

Instalacja pottechniczna do granulacji w INS w Putawach, podobnie jak instalacja
przemystowa produkcji nawozow, skladata si¢ z kilku weztow (Rys. 17). Pierwszy wezet to
wezel podawania surowcOw, obejmujacy zasobniki surowcéw sypkich oraz zbiorniki
surowcow ciektych. Wezel wyposazony jest w mieszarke topatkowa do mieszania surowcow,

co pozwala ujednolici¢ material granulacyjny. Surowce sypkie i1 ciekte za pomoca wag
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I automatycznych regulatorow podawane sg na granulator talerzowy. Pod wptywem obrotow
talerza oraz w wyniku jego pochylenia material po wypelnieniu granulatora wysypuje si¢
grawitacyjnie na przenos$nik tasmowy, ktory transportuje material do wezta suszenia. Wezet
suszenia wyposazony jest w suszarke bebnowa obrotowa z potkami. W wyniku pochylenia
bebna w kierunku wylotu oraz w wyniku jego obrotow materiat przesypuje si¢ z potek i jest
suszony wspotpragdowo strumieniem gorgcego powietrza, jednoczesnie jest przesuwany ku
wylotowi bgbna. Po wysuszeniu materiat trafia na przenosnik tasmowy, ktory transportuje go
na przeno$nik kubetkowy. Przeno$nik kubetkowy wynosi material do wezta segregacji, gdzie
jest poddawany klasyfikacji granulometrycznej. W zaleznos$ci od potrzeb i stabilnosci procesu
cze$¢ nadziarna trafia na kruszarki, gdzie duze aglomeraty sg rozbijane i wraz z podziarnem
s zawracane do ponownego przerobu. Frakcja wilasciwa, cze$¢ podziarna i nadziana jest

zbierana do workow umieszczonych pod przesypami z wezta segregacii.
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Rys. 17. Instalacja pottechniczna do produkcji nawozéw metoda granulacji talerzowe.
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Przygotowanie kazdej granulacji polegalo na odwazeniu wszystkich surowcow
w odpowiednich proporcjach w tacznej ilosci 200 kg i wymieszaniu wszystkich sktadnikéw
w mieszarce lopatkowej w celu ujednolicenia materialu granulacyjnego. Po wymieszaniu
materiat byt porcjami zatadowywany do zasobnika. Wymieszanie wszystkich surowcow
w odpowiednich proporcjach pozwalato dozowaé wszystkie surowce jednym strumieniem,
co znacznie eliminowato problemy zwigzane ze stabilno$cig sktadu oraz z samym procesem
granulacji. W przypadku dozowania kazdego surowca osobno, wystepowatoby duze ryzyko
zapychania si¢ co jaki$ czas przesypu jednego z surowcow, co W przypadku dozowania wielu
surowcOw byloby trudniejsze do szybkiego wychwycenia i skutkowatoby wahaniami
w sktadzie nawozu oraz powodowaloby zaktdcenia w stabilnosci granulacji. Zapychanie si¢
jednego strumienia surowcoéw sypkich do granulatora bylo tatwiejsze do zauwazenia i nie
powodowato takich zaktocen, poniewaz przerwa w dozowaniu byta jednakowa dla kazdego
surowca. Po zatadowaniu mieszanki surowcowej uruchamiano wszystkie wezty produkcyjne.
Po osiggnigciu parametrow pracy i temperatury na wlocie suszarni 160°C rozpoczynano
zasypywanie ukladu produkcyjnego materialem granulacyjnym, ktore trwato 15 min.
Po wypelieniu si¢ granulatora wystarczajaca iloScig zloza rozpoczynano dozowanie
surowcow: mieszanki surowcowej w ilosci 75-90 kg/h, zawrotu w ilosci 15-25 kg/h, wody
w ilosci 6 kg/h oraz pary wodnej w celu utrzymywania temperatury ztoza w granulatorze
w przedziale 45-55°C. W suszarce nawozowej podczas produkcji utrzymywano temperature
suszenia na wlocie 145-155°C, a na wylocie 80-90°C. Temperatura nawozu opuszczajacego
suszarni¢ wynosita 58—66°C. Proces granulacji od momentu zasypywania uktadu do jego
oproznienia trwatl od 2,25 h do 2,75 h.

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu otrzymano dwie formuty podstawowe
nawozow mineralnych NPK 5-10-20, NPK 4-18-23 oraz 6 formulacji nawozu organiczno-
mineralnego modyfikowanych weglem brunatnym Sieniawa, przy 3 poziomach jego
zawartosci (10%, 20% i 30%).

7.4. Badania wazonowe

Dos$wiadczenie zostalo zalozone w Hali Wegetacyjnej Wydziatu Ksztattowania
Srodowiska i Rolnictwa, nalezacej do ZUT w Szczecinie. Gleba uzyta do doswiadczenia
pochodzita z Rolniczej Stacji Do$wiadczalnej w Lipniku (Wydzial Ksztaltowania Srodowiska
i Rolnictwa ZUT w Szczecinie). Z materialu glebowego pobrano probki zbiorcze, powstate
z wymieszania wielu probek pojedynczych, reprezentujacych glebe uzyta do do§wiadczenia

wazonowego, w 2 powtorzeniach. Do§wiadczenie zalozono na glebie brunatnej wytugowanej,
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klasy 1Va, o kompleksie przydatnosci rolniczej zytnim dobrym. Gleba przeznaczona do
doswiadczenia charakteryzowata si¢ odczynem lekko kwasnym (pH=5,92). Kazdy wariant
nawozowy testowany byl w wazonach o pojemnosci 15 litrow, wypemionych glebg
0 powierzchni 0,11 m?. Po zbiorze roélin testowanych, z kazdego wazonu pobrano zbiorcze
probki glebowe (sktadajace si¢ z 4 naklo¢ z warstwy 0-20 cm gleby) do oznaczenia sktadu
chemicznego. Zebrany materiat ro§linny (ziarno) zwazono i przeliczono na g/m?.

Do doswiadczenia wykorzystano dwa gatunki zboz: pszenice jarg, odmiany
ESKADRA oraz jeczmien jary, odmiany KWS HARRIS. Pszenica jara nalezy do grupy
jakosciowej A (pszenica nalezaca do grupy technologicznej jakosciowej, przeznaczona do
produkcji chleba i wysokojakosciowych wyrobow piekarskich), charakteryzuje si¢ bardzo
wysokim potencjatem plonowania, o 4% wyzszym plonem ziarna w poréwnaniu do odmian
wzorcowych, bardzo wysoka jako$cia ziarna, duza zawarto$cig biatka i glutenu, wysoka
liczba opadania, bardzo dobrym wyréwnaniem ziarna, wybitng odpornoscia na choroby
podstawy zdzbla, rdz¢ zoita, rdzg brunatng, sztywnym zdzbtem i dobra odpornoscig na
wyleganie. Jeczmien jary odmiany typu pastewnego charakteryzuje si¢ bardzo wysoka
jakoscig i stabilnoscig plonu, dobra odpornoscig na choroby grzybowe, dobrg zawarto$cia
biatka, przecigtng tolerancjg na zakwaszenie gleby, rosliny sg niskie o duzej odpornosci na
wyleganie, ziarna sg grube o bardzo dobrym wyrownaniu.

Doswiadczenie I-czynnikowe, wykorzystujace formute nawozowa NPK 4-18-23,
przy rdznej zawarto$ci wegla brunatnego Sieniawa (nr 1 — 0%, nr 2 — 10%, nr 3 — 20%,
nr 4 — 30%), zatlozono metodg podblokéow losowanych w 3 powtorzeniach. Oprocz
wymienionych wyzej wariantow czynnika I, dodano poletka kontrolne, na ktérych nie
zastosowano nawozenia nawozami mineralnymi (naturalna zyzno$¢ gleby).

Przed zatoZzeniem do$wiadczenia pobrano probki glebowe w celu oznaczenia
sktadnikéw mineralnych w glebie wyjsciowej. Analize¢ sktadu mineralnego gleby wykonano
po wczesniejszej mineralizacji materialu glebowego w mieszaninie stezonego kwasu
siarkowego (H2S034) i kwasu nadchlorowego (HCIO4) przy oznaczeniu makrosktadnikow oraz
w kwasie nadchlorowym przy oznaczaniu mikrosktadnikow.

Nastepnie zastosowano nawozenie testowanymi nawozami. Przyjeto dawke
nawozenia: 350 kg/ha, czyli 3,1 g/wazon i wysiano 1,8 g/wazon pszenicy jarej oraz
1,4 g/wazon jgczmienia jarego. Siew zostal wykonany w dniu 15.04.2021 r. Po 71 dniach
oceniono zdrowotno$¢ roslin i stopien porazenia przez gldéwne choroby i szkodniki pszenicy
1 jeczmienia. Zbidér materialu roslinnego z doswiadczenia wazonowego zostal wykonany

w dniu 23.07.2021 r., po 91 dniach od wysiewu.
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Uzyskane wyniki poddane zostaly analizie statystycznej, przy pomocy analizy
wariancji dwuczynnikowej, w uktadzie blokéw kompletnie zrandomizowanych. Podstawa
analizy byly $rednie dla kombinacji, wyliczone jako $rednie z dwoch wynikoéw
laboratoryjnych. Jako replikacj¢ w wykonanych obliczeniach statystycznych przyjeto lata
doswiadczen. Do obliczen wykorzystano program statystyczny AnalWar 5.3. autorstwa
prof. F. Rudnickiego. Potprzedzialy ufnosci zostaly wyliczone przy zastosowaniu testu

Tukey’a na poziomie istotnosci 0,05.

7.5. Metody analityczne
7.5.1. Oznaczanie zawarto$ci azotu amonowego, fosforanéw, potasu i magnezu
w materiale nawozowym metodg ekstrakcyjna

Do oznaczania zawarto$ci azotu amonowego, fosforanow catkowitych, fosforanow
rozpuszczalnych w cytrynianie amonu, fosforandw rozpuszczalnych w wodzie, potasu oraz
magnezu uzyto metody ekstrakcyjnej, a sktadniki oznaczono na analizatorze AutoAnalyzer 3
HR (SEAL Analytical Ltd., Wrexham, UK), wedtug normy PN-88/C-87015 [104] zgodnej
z rozporzadzeniem (WE) Nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 13

pazdziernika 2003 r. w sprawie nawozow [11].

Ekstrakcja fosforanow catkowitych, azotu amonowego, potasu i magnezu

Do zlewki o pojemnosci 400 ml odwazano od 1,6 do 2,0 g zmielonego nawozu,
z doktadnoscig do 0,0002 g. Probke zalewano 100 ml roztworu HCI o stg¢zeniu 1 mol/l
1 ogrzewano do wrzenia pod przykrycie w plaszczu grzejnym przez 10 minut. Po tym czasie
zlewke wystawiano i obmywano $cianki zlewki woda demineralizowang. Roztwor ponownie
ogrzewano do wrzenia, a nastgpnie odstawiano do wystudzenia. Ostudzony roztwor
przenoszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml 1 uzupetlniano woda
demineralizowang do nominalnej pojemnosci. Po dokladnym wymieszaniu roztwor
przesaczano przez karbowany saczek do suchego naczynia, odrzucajgc pierwsza porcje

filtratu. Z filtratu pobierano probke, ktdrg podawano do analizatora.

Ekstrakcja fosforanow rozpuszczalnych w obojetnym roztworze cytrynianu

Ze zmielonego nawozu odwazano 2,5 g probki z doktadnoscia do 0,0002 g, ktorg
przenoszono do kolby miarowej o pojemnosci 500 ml, zawierajacej 100 ml roztworu
cytrynianu amonu uprzednio podgrzanego do temperatury 65°C. Zawartos¢ w zamknigtej
kolbie wstrzasano, aby uzyska¢ zawiesing nie zawierajaca grudek, po czym otwierano na
chwile kolbe w celu wyrdwnania ci$nienia. Nastepnie kolb¢ umieszczano na 1 godzing

w tazni wodnej w temperaturze 65°C 1 wstrzgsano z zawartoscig co 5 minut. Po uplywie
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1 godziny kolba byta natychmiast studzona pod biezaca woda do temperatury otoczenia,
a nastgpnie uzupelniana do nominalnej pojemnosci woda demineralizowang. Otrzymany
roztwor przesaczano przez podwojny karbowany sgczek do suchego naczynia, odrzucajgc

pierwsza porcje filtratu. Z filtratu pobierano probke, ktorg podawano do analizatora.

Ekstrakcja fosforanow rozpuszczalnych w wodzie

Odwazone z doktadnoscig 0,0002 g od 1,6 do 2,0 g zmielonego nawozu umieszczano
w kolbie miarowej o pojemnos$ci 250 ml z mieszadtem magnetycznym. Nastepnie dodawano
okoto 200 ml wody demineralizowanej i otrzymany roztwdr mieszano przez 30 minut, po
czym uzupetniano kolb¢ woda demineralizowana do nominalnej pojemnosci. Otrzymany
roztwor przesaczano przez podwojny karbowany saczek do suchego naczynia, odrzucajac
pierwsza porcje filtratu. Z filtratu pobierano probke, ktora podawano do analizatora.

Przygotowane metodg ekstrakcji probki na zawarto$¢ azotu, trzech form fosforanow,
potasu i magnezu umieszczano w pojemnikach, ktore byly nastgpnie podawane do
analizatora. Automatyczny przeptywowy analizator nawozow AutoAnalyzer 3 HR jest
systemem modutowym, stuzacym do wykonywania analiz w zr6znicowanych wielko§ciowo
seriach, z wykorzystaniem techniki przeptywu ciaggltego (CFA). Dzigki modutowej budowie
mozliwa jest rOwnoczesna, wielosktadnikowa analiza badanych probek. Analizator sktada si¢
z czterech modutow pomiarowych (3 jednokanatowe detektory kolorymetryczne oraz
fotometr ptomieniowy), automatycznego podajnika probek, pompy perystaltycznej
z zestawem przewodoéw do dozowania probek 1 odczynnikow oraz mycia 1 plukania uktadu
pomiarowego, modutu chemicznego, zawierajagcego wszystkie komponenty niezbedne do
przeprowadzenia reakcji np. spirale mieszajace, dializatory, kolumny do wymiany jonowej
itd., modutu przetwornikow danych, wielozadaniowego programu obstugowego (kontrola
parametréw analizy, przeliczenia, ustawianie linii bazowej itp.).

Przy wykorzystaniu analizatora mozliwe jest jednoczesne oznaczanie azotu
amidowego, azotu amonowego, fosforu, magnezu oraz potasu. Cztery pierwsze sktadniki
oznaczane sg metoda dyferencyjno-fotometryczng (zwang dalej metoda kolorymetryczng).
Stezenia poszczegdlnych sktadnikoéw okresla si¢ porownujgc intensywno$¢ barwy roztworu
badanej prébki z intensywnoscig barwy wzorcow. W aplikacji wykorzystuje si¢ liniowg
zalezno$¢ absorpcji promieniowania od st¢zenia roztworéow (prawo Lamberta-Beera). Barwne
roztwory badanej probki uzyskuje si¢ poprzez reakcje chemiczne prowadzone w analizatorze
z odpowiednimi dla danej aplikacji odczynnikami. Azot amidowy w reakcji z aldehydem
4-dimetyloaminobenzoesowym tworzy zwigzek o zottym zabarwieniu. Intensywno$¢ barwy
zalezy od stgzenia azotu amidowego, a pomiaru dokonuje si¢ przy dtugosci fali A = 440 nm.
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Azot amonowy w reakcji z salicylanem sodu w obecno$ci wolnego chloru w $Srodowisku
zasadowym tworzy niebieski kompleks. Intensywno$¢ barwy zalezy od stezenia amoniaku,
a pomiaru dokonuje si¢ przy dlugosci fali A = 660 nm. Oznaczanie fosforanow
(w przeliczeniu na P20s) polega na powstawaniu, w kwasnym srodowisku, heteropolikwasu
fosforowanadomolibdenowego o barwie zottej i pomiarze absorbancji badanych roztworow
przy dlugosci fali A = 420 nm. W przypadku oznaczania potasu wykorzystywany jest modut
fotometru ptomieniowego. W fotometrii ptomieniowej wykorzystuje si¢ pomiar emitowanego
promieniowania odpowiednio wzbudzonej probki. W tym przypadku probka roztworu zostaje
wzbudzona poprzez ptomien palnika gazowego. Elektrony jonow potasu wzbudzone
w plomieniu propanu-butanu emitujg swiatlo widzialne o dlugosci fali A = 768 nm, ktorego

natg¢zenie jest wprost proporcjonalne do stezenia.

7.5.2. Oznaczanie azotu organicznego

W celu oznaczenia zawarto$ci azotu organicznego w surowcach organicznych
uzytych do eksperymentu postuzono si¢ metoda oznaczania azotu ogdlnego (metoda
Kjeldahla) oraz metoda oznaczania azotu amonowego. Wystepujacy w formach organicznych
azot, ktory nie jest w formie amonowej, zostaje zmineralizowany do formy amonowej,
a nastepnie jest oznaczany facznie z innymi zwigzkami amonowymi mogacymi wystepowac
w probie. Roznica miedzy zawartoscig azotu ogdélnego w materiale badawczym

wyznaczonego metodg Kjeldahla a azotem amonowym bedzie azotem organicznym.

7.5.3. Oznaczanie azotu amonowego metoda Kjeldahla

Metoda polega na oddestylowaniu amoniaku, powstalego z azotu amonowego
zawartego w probie po zalkalizowaniu roztworu, a nastgpnie odmiareczkowaniu
mianowanym roztworem kwasu solnego z kolorymetrycznym okresleniem punktu
koncowego. Analizy byty przeprowadzone przy uzyciu autoanalizatora Kjeltec™ 8400 (Foss
Analytical, Hillerod, Dania). Analizator Kjeltec 8400 jest instrumentem do wykonywania
oznaczen zawarto$ci azotu ogodlnego metodg Kjeldahla. Ma wbudowany system do
miareczkowania i automatyczny systemem dodawaniem odczynnikow. Dziatanie analizatora
podzielone jest na nastgpujace po sobie czynnoS$ci: rozcienczanie, dodawanie odczynnikow,
destylacja, miareczkowanie, odprowadzanie $ciekow, obliczanie wynikow, raportowanie
wynikéw. Do probowek o pojemnosci 250 ml odwazano 0,2 g zmielonej probki,
z doktadnoscig do 0,0001 g 1 umieszczano je w analizatorze.

Po umieszczeniu w analizatorze probowki z analizowang probka i uruchomieniu

pracy urzadzenia odbieralnik jest dozowany przez pompe¢ ze zbiornika magazynowego do
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zbiornika miareczkowania. Jednocze$nie rozcienczalnik (woda) jest dozowany przez pompe
ze zbiornika rozcienczalnika (wody) do probowki z badanym roztworem. Do probowki
wpuszczana jest przez zawor pary na Kilka sekund para wodna. Rozpuszcza ona pozostatoSci
w probdwce 1 zmniejsza ryzyko reakcji znajdujacego si¢ w niej kwasu. Pompa pompuje
alkalia ze zbiornika do probowki. Zawor pary otwiera si¢ i dostarcza do probowki pare,
podczas gdy otwarty zawor chlodzenia dostarcza wodg do chtodnicy. Uwolniony gaz skrapla
si¢ w chtodnicy, po czym przeptywa do zbiornika miareczkowania, zawierajgcego roztwor
odbieralnika. Rownocze$nie w czasie destylacji przy pomocy biurety dodawany jest ptyn
miareczkujacy poprzez zawor zaciskowy. Destylacja trwa tak dlugo, az zostang osiggnigte
warunki koncowe reakcji. Dodawanie przez biurete odczynnika miareczkujacego do zbiornika
miareczkowania ze zbiornika roztworu do miareczkowania jest zalezne od koloru w zbiorniku
miareczkowania. Kiedy destylat osiggnie odpowiedni poziom w zbiorniku miareczkowania,
instrument sprawdza, czy zakonczyta si¢ reakcja chemiczna. Jes§li tak, to destylacja
przeprowadzana jest dalej az do skompensowania dodanej ilosci roztworu do
miareczkowania. Je§li reakcja chemiczna nie zostala zakonczona, to destylacja
przeprowadzana jest dalej do uzyskania stabilnego koloru ptynu. Po zakonczeniu destylacji,
pltyn ze zbiornika miareczkowania wyplywa do $cieku, podczas gdy para wodna wytworzona
w generatorze pary przeplukuje system, a zbiornik miareczkowania jest przemywany woda
przy pomocy pompy. Po oproznieniu zbiornika miareczkowania zawor zbiornika zamyka sie,
a zawOr pary przelacza si¢, otwierajac system oprdézniania probowki do wewngtrznego
zbiornika $ciekowego. Zawor zaciskowy otwiera si¢, pozwalajagc na przeptyniecie $ciekéw
z wewnetrznego zbiornika $ciekowego do zewnetrznego zbiornika Sciekowego lub odplywu.

Na ekranie wyswietlacza pojawia si¢ wynik, ktory zostaje zapisany w pamigci aparatu.

7.5.4. Oznaczanie azotu ogélnego metoda Kjeldahla

Metoda polega na przeprowadzeniu organicznych form azotu w form¢ amonowa
przez mineralizacjg stezonym kwasem siarkowym, oddestylowaniu amoniaku powstalego
z azotu amonowego zawartego w probie po zalkalizowaniu roztworu, jego absorpcji,
a nastgpnie odmiareczkowaniu mianowanym roztworem kwasu solnego z kolorymetrycznym
okresleniem punktu koncowego. Probki materiatéw organicznych byly mineralizowane
w automatycznym mineralizatorze Digestor™ 2508 Tecator (Foss Analytical, Hillerod,
Dania) (Rys. 18). Zasadnicza czeS$cig systemu mineralizacyjnego Tecator jest blok
mineralizacyjny urzadzenia, pracujagcy w temperaturach 100-440°C. Zmielone probki

odwazano w ilo$ci ok. 0,2-0,5 g na wadze analitycznej z doktadnos$cig 0,0001 g i przenoszono
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ilosciowo do probowek reakcyjnych o pojemnosci 250 ml. W kazdej probéwce umieszczono
tabletka katalizatora Kjeltabs Se/5 1 dodawano 12 ml stgzonego kwasu siarkowego. Statyw
z probkami umieszczano w mineralizatorze. Po uruchomieniu mineralizacji opary byly
odprowadzane przez system usuwania oparéw do skrubera. Dla kazdego materiatu wykonano
dwa powtdrzenia, analizy wykonywano wobec proby §lepej. Po zmineralizowaniu probowki

przenoszone byly do analizatora Kjeltec™ 8400.

Rys. 18. Mineralizator Digestor™ 2508 Tecator firmy FOSS Analytical.

7.5.5. Oznaczanie zawartoSci siarki rozpuszczalnej w wodzie

Oznaczenia zawarto$ci siarki wykonano poprzez miareczkowanie siarczanow
w $rodowisku wodno-acetonowym mianowanym roztworem chlorku baru, wobec wskaznika
nitrochromazo (nitroortanyl C). W czasie miareczkowania wytraca si¢ siarczan baru. Nadmiar
soli baru reaguje ze wskaznikiem, barwigc roztwor na niebiesko. Aby uzyska¢ wyrazniejsza
zmian¢ barwy, w punkcie réwnowaznikowym dodawano do badanego roztworu znang
objetos¢ wzorcowego roztworu siarczanOw.

Ze zmielonego materialu do analizy odwazano okoto 1 g probki z doktadno$cia

0,0002 g, umieszczano w kolbie miarowej o pojemnosci 500 ml i dodawano okoto 400 ml
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wody demineralizowanej. Nastgpnie dodawano roztwor kwasu solnego (1:1) do uzyskania
pH 1,7-2,1. Kolb¢ miarowa uzupetniano woda i mieszano. Pipeta pobierano 5 ml préby do
kolby stozkowej o pojemnosci 100 ml. Nastepnie dodawano 5 ml acetonu, krople
nitrochromazo i mieszajagc powoli miareczkowano roztworem chlorku baru do uzyskania

trwalej, nie znikajacej w ciagu 2 minut zmiany barwy z fioletowej na niebieska.

7.5.6. Analiza granulometryczna

Analize granulometryczng wykonywano metodg sitowa wedlug PN-EN 1235 [105].
Metoda polega na przesiewaniu probki suchego materiatu przez sita o wybranych wymiarach
oczek z zastosowaniem wstrzasarki mechanicznej. Do analizy zastosowano sita 0 wymiarach
oczek [mm]: 0,2/0,5/1,0/2,0/2,8/3,15/4,0/5,0/5,6. Przesiewano 1 kg materiatu.

7.5.7. Oznaczanie wartos$ci pH

Metoda oznaczania pH wedlug PN-C-87030-07:1987 [106] polega na badaniu
réznicy potencjalu miedzy elektroda szklang a nasycong elektroda kalomelowa (jedna
elektroda kombinowana). Jest to metoda poréwnawcza, wymagajaca uprzedniego
wzorcowania zestawu pomiarowego za pomocg odpowiednich ciektych wzorcow pH.

10 g zmielonego probki z dokfadnoscia 0,01 g dodawano do 90 ml wody
demineralizowanej i mieszano mieszadlem magnetycznym. Pomiar pH wykonywano

przy uzyciu miernika pH-197 (WTW, Wroctaw, Polska) w temperaturze otoczenia.

7.5.8. Pomiar wytrzymalosci dynamicznej

Ogodlnie przyjeta miarg wytrzymatosci granul na $cieranie jest udziat wytworzonego
podziarna (najczesciej pytu) w stosunku do badanej probki w wyniku sit mechanicznych
podczas procesu Scierania [107]. Analize wykonano wedtug metody opracowanej w GA ZCh
»Police” SA, stosowanej do oceny wilasciwosci produktow nawozowych produkowanych
w zakladzie, wykorzystujac urzadzenie wiasnej konstrukcji (Rys. 19). Analiza polega na
oznaczeniu procentowe]j zawarto$ci wytworzonego pylu w danej masie z probki wejsciowe;,
w wyniku wymuszonego procesu $cierania probki. Do analizy pobierano 100 g odsianego
granulatu o frakcji 2-5 mm, otrzymanego w wyniku granulacji laboratoryjnej oraz granulatu
o frakcji 2,8-3,15mm, otrzymanego w wyniku granulacji pottechnicznej. Probke
umieszczano w bebnie obrotowym wraz z pieédziesiecioma kulami stalowymi o $rednicy
25 mm. Czas trwania proby wynosit 30 min, przy obrotach bebna 30 obr./min. Po tym czasie
wysypywano catg zawarto$¢ na zestaw sit [mm]: 0,125/0,5/1,0/2,0/5,6 1 probe poddawano

analizie granulometrycznej. Sito 5,6 mm shuzyto do odseparowania stalowych kul.
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Rys. 19. Analizator wytrzymatosci dynamiczne;.

7.5.9. Pomiar wytrzymalosci statycznej

Do analizy wytrzymatosci statycznej wykorzystano urzadzenie do pomiaru twardos$ci
granulatow TBH 425 (Erweka GmbH, Langen, Niemcy) (Rys. 20). Analiza wytrzymatosci
statycznej polegata na pomiarze sity niszczacej granulat i jest ogodlnie przyjeta metoda do
oceny jakosci granulatu [107]. Do pomiaru pobierano granulat o frakcji 2,8-3,15 mm. Kazda
granul¢ osobno umieszczano w magazynku rewolwerowym urzadzenia. Badania prowadzono
z glowica o nominale 2,5 kN, sita wstepng 0,05 N oraz predkoscig badania 10 mm/s.
Urzadzenie dokonywato pomiaru przyktadanej sity. W momencie rozkruszenia si¢ granuli
nastgpowat spadek sily nacisku, a urzadzenie zapamigtywato najwicksza zmierzong wartosé
przytozonej sily, ktéra odpowiadata wytrzymatos$ci danej granuli. Dla kazdego materiatu
wykonano 10 pomiaréw, wyznaczajac zalezno§¢ maksymalnej sily zgniatajacej od

odksztalcenia.

Rys. 20. Analizator wytrzymatosci statycznej Erweka TBH 425.

7.5.10. Pomiar zawartosci wody

Zawarto$¢ wilgoci w otrzymanych granulatach nawozowych byta oznaczana metoda
wagowa, przy uzyciu wagosuszarki MA 50.R (Radwag, Radom, Polska). 5-10 g badanej
probki granulatu o frakcji 2-5 mm byto suszone w temperaturze 70°C do stalej masy.
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7.5.11. Oznaczanie zawartosci Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, As, Pb

Analiza iloSciowa niektérych  pierwiastkow  stanowigcych  niepozadane
zanieczyszczenie (Cd, Cr, Ni, As, Pb,) wytworzonych granulatéw nawozowych, lub
limitowanych nowym rozporzadzeniem (Zn, Cu) [12] zostala wykonana technikg atomowej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry), przy uzyciu spektrometru Spectro Blue
SOP (Spectro Analytical Instruments GmbH, Kleve, Niemcy), wyposazonego w nebulizer
SeaSpray. Do atomizacji 1 wzbudzenia wykorzystuje si¢ fale radiowe o wysokiej
czestotliwosci, ktore umozliwiajg wytworzenie plazmy o wysokiej temperaturze (ok. 7000 K).
Zwiazki chemiczne rozpadaja si¢ do atomoéw, a nastepnie ulegaja wzbudzeniu. Kazdy
pierwiastek wzbudzony w plazmie argonowej emituje promieniowanie elektromagnetyczne
o charakterystycznych dla tego pierwiastka dlugosciach fal. Promieniowanie to mozna
rozszczepi¢ za pomocg monochromatora i zarejestrowaé jako widmo danego pierwiastka.
Analiza ilo$ciowa opiera si¢ na zatozeniu liniowej zaleznosci pomiedzy nat¢zeniem linii
emisyjnej a zawarto$cig danego pierwiastka w badanej probie, dlatego tez niezbedne jest
wykonanie kalibracji urzadzenia za pomoca serii wzorcéw o $cisle znanych stezeniach. Jako
najbardziej przydatne analitycznie zostaly wybrane nastepujace linie spektralne: arsenu
o dhugosci fali 189,042 nm 1 197,262 nm (program oblicza $rednig wynikoéw z tych 2 linii),
chromu o dtugosci fali 283,563 nm, kadmu o dtugosci fali 228,802 nm, niklu o dlugosci fali
221,648 nm, otowiu o dtugosci fali 220,353 nm.

Z bardzo doktadnie zmielonej i usrednionej probki laboratoryjnej odwazano okoto
0,8-0,9 g materiatu, z doktadnoscig do 0,0001 g. Dodawano 100 ml roztworu kwasu solnego
0 czystosci analitycznej i stezeniu 1:1, a nastgpnie zawarto$¢ doprowadzano do wrzenia
w plaszczu grzejnym. Po 20 minutach probke pozostawiano do ochtodzenia. Nastgpnie
material przenoszono ilo§ciowo do kolby miarowej szklanej 250 ml i uzupelniano woda
demineralizowang do pojemno$ci nominalnej. Roztwor przesgczano przez podwdjny suchy
saczek do suchego naczynia, odrzucajagc pierwsza porcje przesgczu. Tak przygotowana

probka byta podawana do analizatora.

7.5.12. Oznaczanie zawarto$ci wegla calkowitego

Analiza zawarto$ci wegla catkowitego zostala wykonana za pomoca analizatora
SC-144DR (LECO Corp., St. Joseph, MI, USA). Analiza polegata na katalitycznym
utlenianiu badanej podrobki w ilosci okoto 0,25 g w atmosferze tlenu i w temperaturze

1350°C, a nastgpnie detekcji ditlenku wegla w podczerwieni.
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7.5.13. Oznaczanie zawartosci wegla organicznego

Automatyczny analizator EA4000 C z detekcja IR (AnalitykJena GmbH, Jena,
Niemcy) zostal wykorzystany do oznaczenia zawartosci wegla catkowitego (TC), wegla
nicorganicznego (TIC) oraz wegla organicznego (TOC) w otrzymanych probkach statych.
Oznaczenie zawarto$ci wegla catkowitego polega na wprowadzeniu probki statej do komory
spalania. Probka spala si¢ w atmosferze czystego tlenu w temperaturze 1000°C. Otrzymany
gaz pomiarowy jest suszony i usuwane sg zawarte w nim halogenki. Wegiel przeksztatcony
w ditlenck wegla podczas spalenia probki jest analizowany za pomocg detektora IR.
W analizie TIC wegla nieorganicznego sa wykrywane weglany i wodoroweglany probek
statych. W celu okreslenia zawartosci TIC, bezposrednio do probki dodaje si¢ kwas
fosforowy(V), ktory rozpuszcza zawarte w probce weglany/wodoroweglany. Gaz no$ny
kieruje ditlenek wegla do detektorow IR. Zawarto$¢ wegla organicznego (TOC) oznacza si¢
metoda obliczeniowa, odejmujgc zawarto$¢ wegla nieorganicznego (TIC) od zawartoSci

wegla catkowitego.

7.5.14. Oznaczanie wartos$ci pH gleby
Oznaczenie wykonano zgodnie z normg PN-1SO-10390:1997 [108], wykorzystujac
instrumentalng metode¢ rutynowego oznaczania pH z uzyciem szklanej elektrody w zawiesinie

gleby w wodzie (1:5 (V/V) pH-H-0).

7.5.15. Oznaczanie skladnikéw mineralnych i metali ciezkich w glebie

Koncentracje azotu ogodlnego (N) w glebie 0znaczono metoda Kjeldahla, zgodnie
z normg PN-ISO 11261:2002 [109]. Jest to metoda oznaczania azotu ogdlnego
(N-amonowego, N-azotanowego, N-azotynowego i azotu organicznego) w glebie. Metoda jest
odpowiednia dla wszystkich gleb.

Przyswajalne formy fosforu oznaczono metoda Egner-Riehma, zgodnie z norma
PN-R-04023:1996 [110]. Stezenie fosforu (P) w glebie oznaczono metoda kolorymetryczng
przy uzyciu spektrokolorymetru Specol 221 (Carl Zeiss, Jena, Niemcy).

Przyswajalne formy potasu w glebie oznaczono metoda Egner-Riehma, zgodnie
z normg PN-R-04022:1996 [111], natomiast oznaczenie przyswajalnego magnezu w glebie
wykonano zgodnie z normg PN-R-04020:1994 [112]. Ogdlng zawarto$¢ potasu i magnezu
w glebie oznaczono za pomocg spektrometru absorpcji atomowej ICE 3000 (Thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA, USA).

Oznaczenie catkowitej zawartosci pierwiastkow w glebie wykonano zgodnie norma

PN-ISO 14869-1:2007 [113], poprzez roztwarzanie w kwasie fluorowodorowym
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I chlorowym(VIIl). Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej
ICE 3000 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA).

7.5.16. Oznaczanie skladnikow mineralnych i metali ciezkich w materiale roslinnym

Koncentracj¢ azotu ogolnego (N) w materiale roslinnym oznaczono metoda
Kjeldahla, zgodnie z normga PN-EN 1SO 5983-1:2006 [114].

Oznaczenie zawarto$ci sktadnikow mineralnych (wapnia, miedzi, zelaza, magnezu,
manganu, potasu, sodu, fosforu, kobaltu, molibdenu, otowiu i cynku) w materiale roslinnym
wykonano zgodnie z normami PN-EN ISO 6869:2002 [115] oraz PN-EN 15510:2017-09
[116]. Natomiast oznaczenie metali cigzkich w materiale roslinnym wykonano zgodnie
z normg PN-EN 17053:2018-03 [117]. Wszystkie pomiary wykonano przy uzyciu
spektrometru absorpcji atomowej ICE 3000 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA).

7.5.17. Pomiary fizjologiczne i biometryczne roslin

Zbioér doswiadczenia wazonowego wykonano recznie, pobierajac probki z kazdego
wazonu osobno. Pobrane probki roslin postuzyly do analizy budowy morfologicznej
(wysokos$¢ ro$lin, dlugosci ktosa) 1 oceny komponentéw struktury plonu — liczby klosow,
liczby ziaren w ktosie i masy 1000 ziaren (MTZ). Diugo$¢ ktosa i wysokos¢ roslin okreslona
zostala na podstawie losowo wybranej proby 20 ktosow.

Zawartos¢ chlorofilu oznaczono metoda fotooptyczna, przy uzyciu analizatora
SPAD-502 (Konica Minolta Optics, Inc, Osaka, Japonia), na 10 losowo wybranych roslinach
z kazdego wariantu. Miernik chlorofilu SPAD-502 jest prostym, przeno$nym,
diagnostycznym urzadzeniem stosowanym do szacowania zawartosci chlorofilu w li§ciach.
Jego odczyty zostaty pozytywnie skorelowane z niszczacymi pomiarami chlorofilu 1 uznane
za przydatny wskaznik zapotrzebowania roslin na azot podczas wzrostu uprawy. Pomiary
zawarto$ci chlorofilu w warunkach polowych pozwalaja na szybkie, bezinwazyjne
kontrolowanie zawartosci azotu w roslinach, zmniejszajac przy tym ryzyko niedostatecznego
lub nadmiernego nawozenia upraw.

W dniu 25.06.2021 r., czyli po 71 od wysiewu, przeprowadzono oceng zdrowotnosci

ro$lin i stopien porazenia przez gldwne choroby pszenicy ozime;.

7.5.18. Badania mikrobiologiczne

Substancje organiczne wykorzystane w preparatyce materiatow nawozowych (wegiel
brunatny Belchatow, wegiel brunatny Sieniawa, material kompostowy oraz torf) sa probkami
srodowiskowymi z przeznaczeniem do kontaktu z zywnos$cig (uprawa roslin, w tym owocow

I warzyw). Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego [12] zobowiazuje producentow
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nawozow organiczno-mineralnych do przeprowadzenia ich oceny mikrobiologicznej oraz
okresla dopuszczalny poziom mikroorganizméw podlegajacych badaniu tj. bakterii
Salmonella spp. oraz Escherichia coli lub Enterococcaceae.

W zwigzku z tym wykonano ocen¢ mikrobiologiczng uzytych materiatlow
organicznych, przyjmujac, ze tylko one moga by¢ ewentualnym zrodtem wyzej
wymienionych mikroorganizméw w preparowanych nawozach organiczno-mineralnych.
Badania wykonano w pigciu probkach w 3 powtdérzeniach na obecno$¢ bakterii z rodzaju
Salmonella spp., zgodnie z normg PN-EN ISO 6579-1:2017-04 [118] oraz na obecno$¢
bakterii z grupy coli, zgodnie z normg PN-ISO 4831:2007 (metoda NPL) [119], w tym
bakterii Escherichia coli, zgodnie z norma PN-1SO 16649-2:2004 [120].

Bakterie z rodzaju Salmonella spp. oznaczano wedlug obowigzujacego schematu.
25 g materialu organicznego poddano przednamnazaniu przy uzyciu zbuforowanej wody
peptonowej (225 ml) i inkubowano w 37°C przez 18 godz. + 3 godz. Selektywne namnazanie
przeprowadzono jednocze$nie przy uzyciu dwoch pozywek: Rapaport—Vassiliadis z soja
RVS, (inkubacja w 41,5°C przez 24 godz. + 3 godz.) oraz Muller—Kauffmann z tetrationianem
i novobiocyng (MKTTn) (inkubacja w 37°C przez 24 godz. + 3 godz.). Przesiew dokonano
przy uzyciu pozywki RAPID’ Salmonella (BGA) oraz pozywki z ksyloza, lizyna
i dezoksycholanem (XLD) (inkubacja w 37°C przez 24 godz. + 3 godz.).

Badanie w kierunku okreslenia obecno$ci bakterii z grupy coli, w tym gatunku
Escherichia coli, wykonano poprzez posiew materialu metodg tréjprobéwkows na podtozu
Ejkmana, ktore jest podtozem réznicujacym do stwierdzania zdolnosci fermentacji laktozy
przez bakterie z grupy coli (inkubacja w 37°C przez 24 godz.). Nastepnie wykonano wysiew
trzech kolejnych préob wykazujagcych zmiany w badanym $rodowisku na podlozu
chromogennym TBX do oznaczania liczby B-glukuronidazo-dodatnich Escherichia coli
w probkach zywnosci i innych (inkubacja 44°C przez 24 godz.) oraz dodatkowo na podtozu
ENDO, ktore jest podtozem wybidrczym dla bakterii z grupy coli i E.coli (inkubacja 37°C
przez 24 godz.).
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8. Wyniki i dyskusja
8.1. Wplyw dodatkéw organicznych na przebieg granulacji laboratoryjne;j

W wyniku przeprowadzonych granulacji w warunkach laboratoryjnych otrzymano
trzy formuty nawozowe: NPK 5-10-20, NPK 4-18-23 i NPK 3-10-12. Pierwsza z formut
nawozowych jest komercyjnie wytwarzana w GA ZCh ,,Police” SA 1 ma stanowi¢ pewien
punkt odniesienia dla wtasciwosci granulatow laboratoryjnych. Skomponowano réwniez dwie
nowe formuty, ktoére ze wzgledu na sktad moga by¢ potencjalnie atrakcyjne dla rynku
nawozowego. Otrzymano takze 60 formulacji stanowigcych nawozy organiczno-mineralne,
ktore byty modyfikowane 4 r6znymi materiatami organicznymi (wegiel brunatny Sieniawa —
WBS, wegiel brunatny Belchatow — WBB, TORF i material kompostowy — MK), przy
5 poziomach ich zawartosci (5%, 10%, 15%, 20%, 30%). Zgodnie z Rozporzadzeniem
Parlamentu Europejskiego nr 2019/1009 [12] materiaty organiczne wprowadzane do nawozu
nalezy charakteryzowaé poprzez oznaczanie zawarto$ci wegla organicznego oraz azotu
catkowitego, organicznego i amonowego. Pomiary takie wykonano dla wszystkich czterech
materialdbw organicznych wykorzystywanych w eksperymencie, a wyniki pomiaréw
zestawiono w Tabeli 10. Zawartos¢ wegla organicznego w WBS i WBB byla zblizona
1 poréwnywalna z ogo6lng zawartoscig wegla pierwiastkowego w weglach brunatnych
(58-78%). Z kolei torfy zawierajg ponizej 58% wegla pierwiastkowego, co rowniez dobrze
koresponduje z warto$cig uzyskang w pomiarach dla TORFu. Natomiast poziom wszystkich
form azotu w poszczeg6lnych materiatach organicznych byl mocno zrdéznicowany, choé
najwickszg ich zawartoscig charakteryzowat si¢ materiat kompostowy MK. Przyjeto, ze
w trakcie granulacji zarowno wegiel organiczny jak i wszystkie formy azotu przechodzg
w calo$ci do wytwarzanych materialdw nawozowych.

Tabela 10. Zawartos¢ wegla organicznego oraz azotu calkowitego, organicznego
I amonowego W wykorzystanych materiatach organicznych.

Corg. Nca}k., % Namon., % Norg,, %
MK 21,96 2,26 0,18 2,08
WBB 57,47 0,48 0,02 0,46
WBS 55,88 0,22 0,01 0,21
TORF 55,03 0,99 0,12 0,87

Udziaty wszystkich surowcow, mineralnych i organicznych, uzytych w formulacjach
przeznaczonych do granulacji zostaly przedstawione wczesniej (Tabela 9). Nalezy zauwazy¢,
ze W przypadku pierwszych dwoch formut nawozowych zZréodiem fosforu jest tylko MAP

(diwodorofosforan amonowy), natomiast w przypadku trzeciej formuty wykorzystano MAP
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I SSP (superfosfat pojedynczy). W przypadku granulacji nawozu 3-10-12 superfosfat byt
no$nikiem sktadnika pokarmowego i zapewnial okoto potowy oczekiwanej jego zawartosci
w granulacie (ok. 5% z SSP, 5% z MAP). Superfosfatu pojedynczego uzyto do
przeprowadzenia granulacji nawozéw z dwoch powodow. Po pierwsze, jak wynika
z doswiadczen z procesow produkcyjnych (GA ZCh ,,Police” SA) granulat nawozowy
produkowany z wuzyciem superfosfatow charakteryzuje si¢ wigkszg wytrzymaloscia
mechaniczng 1 statyczng niz granulaty nawozowe bez superfosfatu, a ponadto proces
granulacji jest w przypadku zastosowania superfosfatow bardziej stabilny i tatwiejszy do
prowadzenia. Po drugie, nawozy wytwarzane z uzyciem superfosfatu sg czesto tansze niz inne
nawozy NPK. W ramach przeprowadzonego eksperymentu ciekawym rozwigzaniem byta
wobec tego mozliwos$¢ uzycia tanszego surowca, ktory poprawitby wilasciwosci granulatow
nawozowych z dodatkiem materiatléw organicznych.

Podczas prowadzenia procesu granulacji laboratoryjnej nawozow 0bserwowano
istotny wplyw uzytych dodatkéw organicznych na przebieg procesu granulacji, jego czas
i stabilno$¢ oraz wielko$¢ zuzycia wody.

Poniewaz instalacja laboratoryjna pozwalata na prowadzenie granulacji w sposob
okresowy, to przedstawiony opis opiera si¢ glownie na obserwacjach organoleptycznych,
ktore rowniez sg stosowane podczas produkcji przemystowej jako jeden z elementow opisu
zdolnosci granulacyjnej danego uktadu surowcowego. Jako mierniki jakosciowe i ilosciowe
efektywnosci procesu wykorzystano czas granulacji, zuzycie wody oOraz analizg
granulometryczng uzyskanego produktu.

Proces granulacji formulacji NPK 4-18-23 oraz NPK 5-10-20 na bazie MAP
z uzyciem materiatlu kompostowego MK charakteryzowal si¢ znacznymi problemami
w kazdym zakresie udziatu procentowego tego materiatu. Dodatek wody jako czynnika
granulacyjnego nie powodowat istotnej poprawy jakosci procesu. Podczas prowadzenia
granulacji caly czas obserwowano znaczne ilosci niezgranulowanych czastek. Czasy
granulacji nawozu wyjsciowego (bez dodatku) oraz nawozu z dodatkiem MK byty
poréwnywalne, natomiast byly zauwazalnie dtuzsze w poréwnaniu z pozostatymi materiatami
organicznymi. Podczas granulacji nawozu NPK 3-10-12 na bazie MAP i SSP zaobserwowano
znaczng poprawe jakosci procesu, jednak ilos¢ tworzgcego si¢ nadgranulatu byta w dalszym
ciggu zbyt mata. Na Rys. 21 umieszczono zdjecia dwoch przyktadowych materiatow,

otrzymanych w wyniku granulacji z udziatem MK.
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Rys. 21. Granulaty nawozowe otrzymane przy udziale materialu kompostowego:
a) NPK 3-10-12 (15% MK), b) NPK 5-10-20 (10% MK).

W nawozach otrzymanych na bazie MAP, przy 5% udziale torfu proces granulacji
przebiegat sprawniej w porownaniu z granulacja bez dodatku materiatu organicznego. Dalszy
wzrost udzialu zawartosci torfu do 10% nieznacznie pogorszyt sprawnos¢ procesu, gdyz
tworzylo si¢ sporo nadgranulatu, lecz wcigz widoczny byl duzy udzial podziarna.
Zwicgkszanie udziatu torfu do 15%, 20% i 30% spowodowato znaczne utrudnienia procesu
granulacji. Ztoze w granulatorze wykazywalo coraz silniejsza tendencje do granulacji,
a zarazem obserwowany byl duzy udziat niezgranulowanego materiatu. W ekstremalnych
przypadkach zloze granulacyjne sktadato si¢ z samego nadziarna i podziarna z niewielkg
iloscig frakcji wihasciwej. Probujac w poczatkowej fazie procesu zgranulowaé podziarno,
zaobserwowano, ze szybko tworzace si¢ nadziarno rozpadato si¢ przy utracie wilgotnosci.
Dodatek 30% torfu byt wyjatkowo problematyczny. Nalezy zwroci¢é uwage, ze gestose
nasypowa torfu jest stosunkowo mata i przy 30% udziale zloze wypeiniato catg objgtosé
robocza granulatora, co niekorzystnie wplywato na proces. Udzial surowca SSP przy

preparatyce nawozu NPK 3-10-12 poprawilo stabilno§¢ granulacji. Materialy z nizszym
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udziatem torfu granulowaly si¢ do$¢ dobrze, poréwnywalnie z granulacja nawozu bez
materialu organicznego. Nie obserwowano juz rozpadajacych si¢ aglomeratéw, jednak
udziaty torfu od 15% do 30% powodowaly wystgpowanie Silnej tendencji do nadgranulacji.
Wraz ze wzrostem udziatu torfu w nawozie zwigkszato si¢ zuzycie wody do procesu.

Przy granulacjach nawozéw NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20 wptyw dodatku wegla
brunatnego Sieniawa byt wyraznie widoczny juz po zastosowaniu 5% udziatu, tworzyla si¢
wowczas glownie frakcja wiasciwa. Kazdy dalszy wzrost udzialu WBS powodowat
przesunigcic roéwnowagi granulacji w stron¢ nadgranulatu. Zastosowanie WBS przy
granulacji nawozu NPK 5-10-20 wypadto najlepiej w porownaniu do pozostatych materiatow.
Podczas granulacji nawozu z udzialem SSP, optymalny udziat Sieniawy wynosit 5 i 10%.
Przy kolejnych udziatach materiatu organicznego tendencja do nadgranulacji byta zbyt silna
i tworzylo si¢ glownie nadziarno. Wraz ze wzrostem udzialtu WBS w preparowanych
materiatlach nawozowych nastgpowato rowniez wigksze zuzycie wody procesowe;.

Zastosowanie wegla brunatnego z Betchatowa w preparatyce nawozow sprawiato, ze
proces granulacji przebiegat w wigkszosci przypadkéw stabilnie i efektywnie. Wraz ze
wzrostem udziatu WBB obserwowano stopniowg poprawe procesu granulacji, poprzez coraz
mniejszg 1los¢ niezgranulowanego materialu 1 stosunkowo niewielki przyrost nadgranulatu.
Finalnie, uzyskiwano w optymalnym czasie najwigksza ilo$¢ frakcji wlasciwej. Procesy
granulacji z udziatem SSP i WBB powyzej 15% wykazywaty silng tendencje¢ do wytwarzania
nadgranulatu. Ponadto, uzycie wody jako czynnika granulacyjnego nie zmieniato si¢ istotnie
wraz ze zmiana udzialu WBB. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku nawozu 5-10-20
granulacja przebiegala lepiej z uzyciem WBS niz WBB.

Wszystkie materiaty otrzymane w wyniku granulacji w warunkach laboratoryjnych
poddano analizie granulometrycznej. Wyniki przeprowadzonych pomiarow zamieszczono
w Tabeli 11.

Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzono zaleznos$ci przedstawiajace wptyw
dodatkow organicznych na rozktad granulometryczny otrzymanych materiatow nawozowych.

Wptyw ilosci dodatkow organicznych na wielko$¢ podziarna (<2 mm), frakcji
wlasciwej (2-5 mm) i nadziarna (>5 mm) dla formulacji NPK 4-18-23 przedstawiono

odpowiednio na Rys. 22, Rys. 23 i Rys. 24.
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Tabela 11. Sktad granulometryczny otrzymanych materialtdow nawozowych.

NPK
4-18-23

NPK
5-10-20

NPK

1 [0)
3-10-12 Granulomatria, %

Granulomatria, % Granulomatria, %

Udzial % | <2 25 >5 | ydziat% | <2 25 >5[ ydgiat% | <2 25 >5
mm mm mm mm mm mm mm mm mm

- 0 8,30 | 62,20 29,50 - - 6,20 | 68,30 | 25,50 - - | 0,60| 40,30| 59,10

MK 5 6,65| 37,45| 5590 MK 5| 1555 44,30| 40,15| MK 5 | 1,15| 40,25| 58,60

MK 10| 13,70| 52,00| 34,30 MK 10| 20,90| 49,50| 29,60 MK 10| 1,80| 42,10 | 56,10

MK 15| 7,75| 40,45| 51,80f MK 15| 20,40| 36,00| 43,60 MK 15| 1,85| 45,35| 52,80

MK 20| 10,80 37,50| 51,70 MK 20| 21,20| 30,50| 48,30 MK 20| 1,20 | 24,60 | 74,20

MK 30| 12,80 34,50| 52,70 MK 30| 15,00| 46,70| 38,30 MK 30| 4,00| 27,00 | 69,00

WBB 5 9,15| 47,85| 43,00 WBB 5 3,05| 5945| 37,50 WBB 5 | 0,90| 29,75| 69,35

WBB 10| 6,90| 21,30| 71,80 WBB 10| 13,30| 41,10| 4560 WBB 10| 1,40| 9,20| 89,40

WBB 15| 9,25| 58,75| 32,00 WBB 15| 7,25| 45,00| 47,75 WBB 15| 2,30| 20,90 76,80

WBB 20| 0,80| 27,20| 72,00 wBB 20| 3,20| 23,10| 73,70 WBB 20| 0,70 | 14,10 85,20

WBB 30| 5,20| 51,30| 43,50 wBB 30| 2,90| 56,80 | 40,30 WBB 30| 1,00| 29,50 69,50

WBS 5 1,85| 42,15| 56,00 WBS 5 6,80 57,95| 3525 WBS 5 | 1,55| 34,15| 64,30

WBS 10| 2,60 46,10| 51,30 WBS 10| 5,15| 53,36| 41,49 wBS 10| 0,40| 30,80 | 68,80

WBS 15| 3,35| 26,25| 70,40 WBS 15| 1,80| 56,70| 41,50 WBS 15| 0,55| 24,85| 74,60

WBS 20| 140 20,10| 7850 WBS 20| 2,10| 4570| 52,20 WBS 20| 1,00| 39,40 | 59,60

WBS 30| 050 1990 79,60 WBS 30| 1,30| 64,20| 34,50 wBS 30| 0,60| 28,40 | 71,00

TORF 5 4,15| 34,45| 61,40 TORF 5 4,70| 47,80| 47,50 TORF 5 | 1,00| 37,75| 61,25

TORF 10| 0,70| 17,90| 81,40| TORF 10| 6,80| 35,70| 57,50| TORF 10| 1,10| 35,30 | 63,60

TORF 15| 1,05| 19,85| 79,10 TORF 15| 22,20| 40,00| 37,80| TORF 15| 2,90| 35,25| 61,85

TORF 20| 5,80 15,90| 78,30| TORF 20| 14,40| 18,90| 66,70| TORF 20| 3,10| 35,10 | 61,80

TORF 30| 5,00 29,30| 65,70 TORF 30| 18,550| 27,70 | 53,80| TORF 30| 2,10| 35,40 | 62,50
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Rys. 22. Wptyw dodatkow organicznych na wielkos¢ frakcji podziarna (<2 mm)
dla formulacji NPK 4-18-23.
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Rys. 23. Wpltyw dodatkow organicznych na wielkos¢ frakcji whasciwej (2-5 mm)
dla formulacji NPK 4-18-23.
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Rys. 24. Wplyw dodatkow organicznych na wielkos¢ frakcji nadziarna (>5 mm)
dla formulacji NPK 4-18-23.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna stwierdzi¢, ze substancje
organiczne, wprowadzone do formulacji NPK 4-18-23, mialy istotny, cho¢ réozny wpltyw na
udzialy poszczegdlnych frakcji. Dodatek WBB, WBS i TORFu spowodowat kilkuprocentowy
spadek udziatu podziarna, natomiast wraz ze wzrostem zawartosci MK udzial podziarna
zwigkszat sie (dla zawartosci 30% MK o0 ok. 5%), co oznacza, ze material ten nie sprzyjat
procesowi granulacji w przypadku analizowanej formulacji nawozowej (Rys. 22). Udziat
frakcji wlasciwej zmniejszat si¢ wyraznie wraz ze wzrostem zawartosci wszystkich dodatkow
organicznych (finalnie o ok. 20-40%) (Rys. 23), cho¢ w przypadku WBS i TORFu odbywato
si¢ to kosztem zwigkszonego udziatu nadziarna (40-50% — promocja granulacji) (Rys. 24),
a w przypadku MK kosztem zwickszonego udziatu podziarna (degradacja granulacji),
co potwierdza wcze$niejsze obserwacje.

Graficzng wizualizacj¢ sumarycznego, catkowitego wplywu dodatkow organicznych
(przy wszystkich ich wudziatach) na wielko$¢ poszczegdlnych frakeji dla formulacji
NPK 4-18-23 przedstawiono na Rys. 25. MK i TORF mozna uzna¢ za przypadki skrajne,
mniej korzystne, gdyz pierwszy z nich w najwigkszym stopniu promuje tworzenie podziarna,
natomiast drugi nadziarna. Natomiast WBB i WBS s3 dodatkami bardziej korzystnymi dla

analizowanej formulacji.
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Rys. 25. Sumaryczny wptyw dodatkéw organicznych na udziat poszczegdlnych frakcji

dla formulacji NPK 4-18-23.

Wplyw ilosci dodatkéw organicznych na wielko$¢ podziarna (<2 mm), frakeji

wilasciwej (2-5 mm) i nadziarna (>5 mm) dla formulacji NPK 5-10-20 przedstawiono

odpowiednio na Rys. 26, Rys. 27 i Rys. 28.
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Rys. 26. Wptyw dodatkow organicznych na wielkos¢ frakcji podziarna (<2 mm)
dla formulacji NPK 5-10-20.
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Rys. 27. Wptyw dodatkow organicznych na wielkos¢ frakcji whasciwej (2-5 mm)
dla formulacji NPK 5-10-20.
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Rys. 28. Wptyw dodatkow organicznych na wielkos¢ frakcji nadziarna (>5 mm)
dla formulacji NPK 5-10-20.

Podobnie jak w przypadku poprzedniej formulacji, na podstawie przedstawionych
zalezno$ci mozna stwierdzi¢, Ze substancje organiczne, wprowadzone do formulacji
NPK 5-10-20, mialy wyrazny wptyw na sktad granulometryczny otrzymanych materiatow.
Dodatek MK i TORFu spowodowat znaczny wzrost udziatu podziarna (dla zawartosci 30%
0 ok. 10%), co oznacza, ze nie sprzyjaly one procesowi granulacji, natomiast wraz ze

wzrostem zawartosci WBB i WBS mozna zaobserwowaé kilkuprocentowy spadek udziatu
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podziarna, czyli promocj¢ procesu granulacji (Rys. 26). Wraz ze wzrostem zawartos$ci
wszystkich dodatkéw organicznych udziat frakcji wlasciwej zmniejszat si¢ (Rys. 27),
natomiast udzial nadziarna zwickszat si¢ (Rys. 28), cho¢ w przypadku WBS zaréwno spadek
jak 1 wzrost byly najmniejsze, odpowiednio okoto 5% i 10%.

Graficzng wizualizacje sumarycznego, catkowitego wptywu dodatkéw organicznych
(przy wszystkich ich udziatach) na wielko§¢ poszczegélnych frakeji dla formulacji
NPK 5-10-20 przedstawiono na Rys. 29. MK i TORF ponownie nie sg korzystnymi
dodatkami, gdyz oba w najwiekszym stopniu promuja tworzenie podziarna (degradacja
procesu granulacji). Najbardziej korzystnym dodatkiem dla analizowanej formulacji jest
WBS, ktéory w najmniejszym stopniu promuje podziarno i nadziarno, a w najwigkszym

stopniu sprzyja tworzeniu frakcji wlasciwe;.

Jj)

MK WBB WBS TORF

> 5 mm

2-5 mm

<2 mm

Rys. 29. Sumaryczny wptyw dodatkéw organicznych na udziat poszczegdlnych frakcji
dla formulacji NPK 5-10-20.

Wptyw ilosci dodatkow organicznych na wielko$¢ podziarna (<2 mm), frakcji
wlasciwej (2-5 mm) i nadziarna (>5 mm) dla formulacji NPK 3-10-12 przedstawiono

odpowiednio na Rys. 30, Rys. 31 i Rys. 32.
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Rys. 30. Wptyw dodatkéw organicznych na wielko$¢ frakcji podziarna (<2 mm)
dla formulacji NPK 3-10-12.
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Rys. 31. Wptyw dodatkéw organicznych na wielkos$¢ frakcji wlasciwej (2-5 mm)
dla formulacji NPK 3-10-12.
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Rys. 32. Wptyw dodatkéw organicznych na wielkos¢ frakcji nadziarna (>5 mm)
dla formulacji NPK 3-10-12.

Biorgc pod uwage przedstawione zalezno$ci mozna wysnu¢ wnioski podobne lub
analogiczne do analizy przeprowadzonej dla obu poprzednich formulacji nawozowych.
W przypadku formulacji NPK 3-10-12, wprowadzenie substancji organicznych miato
mniejszy, cho¢ zauwazalny wptyw na sktad granulometryczny otrzymanych materiatow.
Udziat frakcji whasciwej zmniejszat si¢ finalnie o ok. 10% dla MK, WBS i WBB, najmnigj
dla TORFu (ok. 5%) (Rys. 31). W przypadku WBB i WBS odbywato si¢ to kosztem tylko
zwigkszonego udziatu nadziarna (finalnie o ok. 10%) (Rys. 32), gdyz zawarto$¢ podziarna dla
tych dodatkdw mozna uzna¢ za statg (Rys. 30). Z kolei w przypadku TORFU odbywalo sig¢ to
kosztem niewielkiego wzrostu podziarna (Rys. 30) i nadziarna (Rys. 32). Wprowadzenie MK
zwigckszato w podobnym stopniu udziat nadziarna (finalnie o ok. 10%) (Rys. 32), ale
najbardziej ze wszystkich dodatkéw zwiekszato udziat podziarna (Rys. 30). Nalezy w tym
miejscu zwroci¢ uwage na jeden istotny szczegdt dotyczacy sktadu granulometrycznego
analizowane]j formulacji. Materiat wyjsciowy (0% dodatkéw) charakteryzuje si¢ zawarto$cia
frakcji wilasciwej ok. 40% 1 nadziarna ok. 60%, natomiast, w poréwnaniu z pozostatymi
dwoma formulami, zawiera najmniejszg, nieznaczng ilo$¢ podziarna. Z doswiadczenia
przemystowego rzeczywiscie wynika, ze nawozy z dodatkiem superfosfatu stosunkowo tatwo
1 szybko si¢ granuluja, z istotng tendencja do promocji nadgranulatu.

Potwierdzeniem powyzszych obserwacji moze by¢ takze graficzna wizualizacja
sumarycznego, catkowitego wptywu dodatkéw organicznych (przy wszystkich ich udziatach)

na wielko$¢ poszczegdlnych frakcji dla formulacji NPK 3-10-12, ktorg przedstawiono na
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Rys. 33. Przy uzyciu wszystkich surowcow organicznych zauwazalny jest silny wpltyw na
promocje nadgranulacji materialu nawozowego, ktory juz bez dodatkéw wykazuje znaczng
tendencj¢ do tworzenia nadziarna. Zastosowanie MK w formulacji zawierajacej superfosfat
ograniczato tworzenie si¢ nadziarna, co sprawia, ze ten dodatek w przypadku analizowanej

formulacji nalezy uznac¢ za bardziej korzystny.

2-5 mm

- A A ' <2 mm

MK WBB WBS TORF

Rys. 33. Sumaryczny wptyw dodatkéw organicznych na udziat poszczegdlnych frakcji
dla formulacji NPK 3-10-12.

Dla wszystkich materialtdow nawozowych otrzymanych w wyniku procesu granulacji
w warunkach laboratoryjnych przeprowadzono analize zawarto$ci Namon,, P20s5, K20, MgO,
wegla catkowitego oraz wartosci pH, zgodnie z metodykami opisanymi w punkcie 7. WyniKi
uzyskanych pomiarow dla formulacji NPK 4-18-23, NPK 5-10-20 i NPK 3-10-12
zamieszczono odpowiednio w Tabeli 12, Tabeli 13 i Tabeli 14. W kazdej tabeli umieszczono
réwniez informacje o wyznaczonej analitycznie zawartosci wegla catkowitego we wszystkich
wykorzystanych w preparatyce surowcach organicznych oraz obliczeniowg zawartos¢ wegla

w kazdej wytworzonej formulacji.
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Tabela 12. Zawartosci Namon., P20s, K20, MgO, wegla catkowitego oraz wartosci pH dla
formulacji NPK 4-18-23 otrzymanych metoda granulacji w warunkach laboratoryjnych oraz
zawartosci wegla w surowcach organicznych.

ZawartoS$ci wegla w surowcu, %
Formula osr;;ﬁ‘l"é'ze:y o r;‘;ﬁifgwy Namon | P2Os | KiO l Mgo | pH cmngviveilty MK | WBB | wBS | TORF
Lp. % % 22,60 53,30 46,70 50,10
1 | NPK 4-18-23 - - 4,50 17,40 23,85 4,20 5,17 0,31 Wyliczeniowe zawartosci wegla w formule
2 | NPK 4-18-23 MK 5 4,30 18,60 23,00 3,10 3,23 1,22 1,13
3 | NPK 4-18-23 MK 10 4,70 18,45 23,10 1,80 3,94 2,00 2,26
4 | NPK 4-18-23 MK 15 4,40 17,70 24,00 1,10 3,59 3,62 3,39
5 | NPK 4-18-23 MK 20 4,35 17,22 22,43 2,61 5,40 5,56 4,52
6 | NPK 4-18-23 MK 30 3,90 18,60 22,80 - 4,78 6,96 6,78
7 | NPK 4-18-23 WBB 5 5,00 18,30 25,30 2,50 4,27 2,89 2,67
8 | NPK 4-18-23 WBB 10 4,80 17,00 23,10 1,90 3,96 5,53 5,33
9 | NPK 4-18-23 WBB 15 5,00 17,20 23,40 0,80 3,30 7,52 8,00
10 | NPK 4-18-23 WBB 20 4,30 16,48 22,27 2,80 5,00 9,94 10,66
11 | NPK 4-18-23 WBB 30 4,10 17,90 22,60 - 2,95 13,30 15,99
12 | NPK 4-18-23 WBS 5 5,20 17,70 24,20 2,90 4,60 2,32 2,34
13 | NPK 4-18-23 WBS 10 4,70 17,95 24,85 1,60 4,21 4,58 4,67
14 | NPK 4-18-23 WBS 15 5,30 18,10 23,20 1,00 3,43 6,71 7,01
15 | NPK 4-18-23 WBS 20 3,80 17,15 22,84 2,90 5,20 9,13 9,34
16 | NPK 4-18-23 WBS 30 4,40 18,50 23,60 - 3,03 12,01 14,01
17 | NPK 4-18-23 TORF 5 5,10 17,90 21,95 3,45 3,82 1,69 2,51
18 | NPK 4-18-23 TORF 10 5,25 18,90 23,30 2,15 3,04 3,04 5,01
19 | NPK 4-18-23 TORF 15 4,70 19,70 22,90 0,90 2,70 4,05 7,52
20 | NPK 4-18-23 TORF 20 5,01 18,19 22,27 2,83 5,19 8,82 10,02
21 | NPK 4-18-23 TORF 30 4,31 18,22 22,88 0,87 3,10 15,02 15,03

Tabela 13. Zawartosci Namon., P20s, K20, MgO, wegla catkowitego oraz wartosci pH dla
formulacji NPK 5-10-20 otrzymanych metodg granulacji w warunkach laboratoryjnych, oraz
zawarto$ci wegla w surowcach organicznych.

Zawarto$ci wegla w surowcu, %
Formula Osr;;?]‘i’geﬁy U‘(l)/z:a' Namon | P2Os | KO | Mgo | pH c;ﬁ'{igviv‘:iy MK wBe | wes TORF
Lp. % [-1 % 22,60 53,30 46,70 50,10
1 | NPK 5-10-20 - - 4,65 | 10,10 | 19,55 | 8,50 5,40 1,12 Wyliczeniowe zawarto$ci wegla w formule
2 | NPK 5-10-20 MK 5 4,55 9,55 | 18,80 | 7,00 5,92 2,14 1,13
3 | NPK 5-10-20 MK 10 4,60 9,40 | 19,60 | 5,75 5,97 3,00 2,26
4 | NPK 5-10-20 MK 15 450 | 10,55 | 18,35 | 5,10 5,00 4,22 3,39
5 | NPK 5-10-20 MK 20 4,21 9,93 | 18,37 | 3,49 6,04 531 4,52
6 | NPK 5-10-20 MK 30 4,95 9,65 | 21,30 | 0,40 4,95 7,29 6,78
7 | NPK 5-10-20 WBB 5 4,65 8,80 | 1995 | 7,20 5,98 2,57 2,67
8 | NPK 5-10-20 WBB 10 4,65 9,20 | 21,05 | 5,55 4,90 511 5,33
9 | NPK 5-10-20 WBB 15 5,30 9,45 | 20,85 | 5,20 4,62 6,95 8,00
10 | NPK 5-10-20 WBB 20 4,71 10,17 | 19,13 | 4,30 5,66 9,97 10,66
11 | NPK 5-10-20 WBB 30 4,90 10,90 | 20,15 | 0,80 3,10 13,35 15,99
12 | NPK 5-10-20 WBS 5 4,60 9,45 | 20,30 | 6,60 5,47 2,68 2,34
13 | NPK 5-10-20 WBS 10 4,85 9,80 | 20,45 | 5,80 5,00 3,66 4,67
14 | NPK 5-10-20 WBS 15 4,75 9,50 | 23,40 | 4,55 5,13 5,32 7,01
15 | NPK 5-10-20 WBS 20 4,71 9,90 | 19,02 | 3,50 5,87 9,75 9,34
16 | NPK 5-10-20 WBS 30 4,70 11,70 | 20,00 | 0,45 2,83 12,66 14,01
17 | NPK 5-10-20 TORF 5 4,95 8,45 | 1845 | 7,35 5,29 2,25 2,51
18 | NPK 5-10-20 TORF 10 4,85 8,60 | 19,80 | 5,95 5,31 3,79 5,01
19 | NPK 5-10-20 TORF 15 4,90 9,25 | 20,15 | 4,53 4,98 4,43 7,52
20 | NPK 5-10-20 TORF 20 4,38 9,42 | 18,90 | 3,58 5,93 8,73 10,02
21 | NPK 5-10-20 TORF 30 5,50 925 | 2245 | 0,35 3,16 8,67 15,03
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Tabela 14. Zawartosci Namon., P20s, K20, MgO, wegla catkowitego oraz warto$ci pH dla
formulacji NPK 3-10-12 otrzymanych metoda granulacji w warunkach laboratoryjnych, oraz
zawartosci wegla w surowcach organicznych.

ZawartoS$ci wegla w surowcu, %
Formula o?;’;ﬂﬁ'fﬁy Uasial 1 Namon l P:0s | K:0 ‘ MgO | pH c:x(igviviy MK wBB | wBS TORF
Lp. % [-] % 22,60 53,30 46,70 50,10
1 NPK 3-10-12 - - 3,00 10,30 | 12,28 7,79 6,09 0,68 Wyliczeniowe zawartoéci wegla w formule
2 | NPK 3-10-12 MK 5 2,50 10,52 | 11,12 | 6,48 1,73 1,13
3 | NPK 3-10-12 MK 10 2,70 10,11 | 11,03 | 1,90 3,01 2,26
4 | NPK 3-10-12 MK 15 2,79 10,03 | 11,02 | 5,38 5,39 3,39
5 | NPK 3-10-12 MK 20 2,50 10,11 | 1541 | 3,70 5,22 4,52
6 | NPK 3-10-12 MK 30 2,50 10,12 | 10,70 | 1,82 7,27 6,78
7 | NPK 3-10-12 WBB 5 2,80 10,00 | 11,15 | 7,01 3,17 2,67
8 | NPK 3-10-12 WBB 10 2,71 10,01 | 10,97 | 5,90 6,99 5,33
9 | NPK 3-10-12 WBB 15 2,70 991 | 11,28 | 491 7,81 8,00
10 | NPK 3-10-12 WBB 20 2,70 9,81 | 11,15 | 3,50 9,85 10,66
11 | NPK 3-10-12 WBB 30 2,70 9,71 | 10,78 | 1,41 14,20 15,99
12 | NPK 3-10-12 WBS 5 2,90 10,22 | 12,12 | 6,70 2,63 2,34
13 | NPK 3-10-12 WBS 10 2,70 9,88 | 11,46 | 5,81 5,55 4,67
14 | NPK 3-10-12 WBS 15 2,70 9,88 | 11,65 | 4,70 7,43 7,01
15 | NPK 3-10-12 WBS 20 2,60 9,76 | 11,30 | 3,60 9,20 9,34
16 | NPK 3-10-12 WBS 30 2,60 9,59 | 10,74 | 1,70 13,22 14,01
17 | NPK 3-10-12 TORF 5 2,59 9,55 | 12,15 | 7,01 2,74 2,51
18 | NPK 3-10-12 TORF 10 2,69 9,86 | 11,72 | 5,71 5,55 5,01
19 | NPK 3-10-12 TORF 15 2,77 9,88 | 12,33 | 5,60 6,99 7,52
20 | NPK 3-10-12 TORF 20 2,58 9,49 | 11,04 | 3,61 8,86 10,02
21 | NPK 3-10-12 TORF 30 2,59 9,38 | 10,81 1,59 12,89 15,03

Biorac pod uwage wyniki oznaczen dla poszczegolnych formulacji, mozna obliczy¢
$rednie zawarto$ci makrosktadnikow, wynoszace: w przypadku NPK 4-18-23 (Tabela 12) —
(4,63 + 044)% dla azotu, (17,96 + 0,74)% dla P.Os, (23,23 + 0,84)% dla K0,
w przypadku NPK 5-10-20 (Tabela 13) — (4,76 + 0,28)% dla azotu, (9,67 + 0,75)% dla P20s,
(20,00 £+ 1,30)% dla K20, oraz w przypadku NPK 3-10-12 (Tabela 14) — (2,68 £+ 0,13)% dla
azotu, (9,91 £ 0,28)% dla P20s, (11,54 + 1,03)% dla K20. Nie zaobserwowano wptywu ilo$ci
dodatkow organicznych na udziat wyzej wymienionych makroelementow w poszczegdlnych
formulacjach, natomiast wraz ze wzrostem ilo$ci dodatkow z oczywistych powodéw wzrasta
udziat wegla catkowitego W wytworzonych materiatach nawozowych. Uwzgledniajac
oznaczong analitycznie zawarto$¢ wegla catkowitego w MK, WBB, WBS i TORFie mozna
rowniez te zawarto$§¢ wyliczy¢ (oszacowac). Przyktadowo: dla formulacji (NPK 3-10-12
WBB15), przy analitycznie oznaczonej zawarto$ci wegla catkowitego w WBB (53,3%),
15% udziat tego materiatu w formulacji daje wyliczeniowg zawartos¢ wegla — 8,00%, co jest
zblizone do jego zawarto$ci oznaczonej analitycznie — 7,81%.

Zbieznos$¢ analitycznie oznaczonych zawartosci makroelementéw z zaplanowanym
skladem formul i wyliczeniowa zawarto$cig wegla $wiadczy o prawidlowej kompozycji

formul nawozowych oraz wlasciwie (poprawnie) przeprowadzonych procesach granulacji.
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Otrzymane materialy nawozowe poddano rowniez badaniom  twardosci

(wytrzymatosci statycznej) i Scieralno$ci (wytrzymatosci dynamicznej). Uzyskane wyniki

badan umieszczono w Tabelach 151 16.

Tabela 15. Wyniki pomiaréw twardos$ci dla poszczegolnych formulacji.

Surowiec Udziat, NPK 4-18-23 NPK 5-10-20 NPK 3-10-12
organiczny % Twardos$é¢, N

bez dodatku 0 32,10 40,60 28,73
MK 29,00 30,43 23,80
MK 10 32,00 30,50 21,27
MK 15 29,00 22,70 16,40
MK 20 26,90 18,73 15,43
MK 30 18,00 20,70 20,27
WBB 5 30,00 28,80 29,40
WBB 10 23,00 20,47 22,83
WBB 15 25,00 17,73 16,87
WBB 20 16,70 15,20 16,17
WBB 30 11,00 17,70 18,87
WBS 5 27,00 22,77 35,47
WBS 10 23,00 25,83 20,43
WBS 15 29,00 20,23 19,10
WBS 20 17,03 13,47 19,20
WBS 30 15,00 20,10 19,77
TORF 5 30,97 25,23 31,47
TORF 10 23,30 24,37 20,90
TORF 15 15,40 13,60 17,73
TORF 20 15,10 10,00 14,53
TORF 30 11,69 8,66 15,43

Tabela 16. Wyniki pomiaréw $cieralno$ci dla poszczegoélnych formulacji.

Surowiec ] NPK 4-18-23 |  NPK5-1020 |  NPK3-10-12
organiczny Udzial, % <1mm

bez dodatku 0 3,00 3,00 1,12
MK 5 2,10 4,30 0,09
MK 10 2,50 6,60 0,24
MK 15 1,80 6,80 0,03
MK 20 1,20 4,88 0,40
MK 30 1,80 6,80 0,07
WBB 5 1,70 2,90 0,50
WBB 10 2,10 5,10 0,30
WBB 15 1,00 3,70 1,00
WBB 20 1,96 0,46 0,16
WBB 30 1,20 2,50 2,50
WBS 5 0,40 3,60 0,94
WBS 10 1,00 3,90 0,90
WBS 15 0,80 1,40 2,14
WBS 20 0,33 2,18 2,40
WBS 30 0,50 2,20 1,90
TORF 5 3,80 2,60 0,30
TORF 10 3,50 3,40 0,70
TORF 15 2,80 6,44 1,10
TORF 20 2,20 8,18 3,10
TORF 30 3,30 3,60 4,10
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Na podstawie wynikow zamieszczonych w Tabeli 15 sporzadzono zaleznoSci
wplywu zawartosci dodatkow organicznych na twardos¢ formulacji NPK 4-18-23,
NPK 5-10-20 oraz NPK 3-10-12 i przedstawiono odpowiednio na Rys. 34, 35 i 36.

15
NPK 4-18-23
40
35
2 30
-
,.g 75 —— MK
2 —e—WBB
20
WBS
15
—~—TORF
10
5
0% 5% 10% 15%  20%  25%  30%

Udzial surowca organicznego, %o

Rys. 34. Wptyw zawartosci dodatkow organicznych na twardo$¢ formulacji NPK 4-18-23.
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Udzial surowca organicznego, %o

Rys. 35. Wptyw zawartosci dodatkow organicznych na twardo$¢ formulacji NPK 5-10-20.
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Rys. 36. Wptyw zawartosci dodatkow organicznych na twardo$¢ formulacji NPK 3-10-12.

Granulowane nawozy mineralne sg materiatami kruchymi i moga tatwo ulegac
zniszczeniu na skutek dziatania sit zewngtrznych. Granule nawozowe sg porowate, zawieraja
rozne state, Krystaliczne zwigzki chemiczne z wieloma wadami, przemieszczeniami
i krawedziami krysztatow [121, 122]. Jakakolwiek nieciggto$¢ w masie granulki nawozowej
nalezy traktowaé jako wadg¢ i przyczyne potencjalnego wzrostu naprezen. Uszkodzenie
mechaniczne granulki nawozu, be¢dace konsekwencja jej kruchego charakteru, wynika
z pekania na skutek gwattownego wzrostu krytycznej wady materiatu pod wptywem naprezen
rozciggajacych wywotanych w jego masie.

W przypadku formulacji nawozowych, ktore nie zawieraly dodatkowej substancji
organicznej, najwicksza warto$¢ twardosci (41 N) wyznaczono dla NPK 5-10-20 (Rys. 35),
a najmniejsza (28 N) dla NPK 3-10-12 (Rys. 36), co jest zrozumiate, gdyz materialy
nawozowe zawierajgce superfosfat charakteryzujg si¢ nizszg wytrzymato$cig statyczna.
Uzyskane wytrzymatosci na zgniatanie (41 N i 28 N) odpowiadaja ci$nieniu 4,1 kg/granulke
oraz 2,8 kg/granulke i sa porownywalne z danymi literaturowymi dla roznych granulowanych
zwigzkéw nawozowych: mocznika 1,5-3,5 Kkg/granulke, superfosfatu potrojnego (TSP),
1,5-3 kg/granulke, fosforanu monoamonowego (MAP), 2-3 kg/granulke, czy siarczanu
amonu 1,5-2,5 kg/granulke [123]. Z doswiadczenia przemystowego (GA ZCh ,,Police” SA)
réwniez wynika, ze warto§¢ 2 kg/granulke jest akceptowalnym poziomem twardo$ci

produkowanych granul nawozowych.
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Wraz ze wzrostem zawartosci dodatkéw organicznych wytrzymato$¢ statyczna
wszystkich formulacji nawozowych systematycznie zmniejszala si¢, by dla maksymalnego
udzialu dodatku (30%) osiggna¢ wartosci 15-20 N (1,5-2,0 kg/granulke), co jest jeszcze
porownywalne z przedstawionymi wyzej danymi literaturowymi, cho¢ niekoniecznie
akceptowalne w kontekscie technologicznym.

Na podstawie wynikow zamieszczonych w Tabeli 16 sporzadzono zaleznoSci
wplywu zawartosci dodatkow organicznych na wytrzymalos¢ dynamiczng ($cieralnosc)

formulacji NPK 4-18-23, NPK 5-10-20 oraz NPK 3-10-12 i przedstawiono odpowiednio na

Rys. 37, 381 39.
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= — WBB
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—TORF
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Udzial surowca organicznego

Rys. 37. Wptyw zawartoséci dodatkéw organicznych na Scieralnos¢ formulacji NPK 4-18-23.
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Rys 38. Wplyw zawartosci dodatkow organicznych na $cieralnos¢ formulacji NPK 5-10-20.
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Rys 39. Wplyw zawartosci dodatkow organicznych na Scieralno$¢ formulacji NPK 3-10-12.

Wytrzymatos¢ dynamiczna ($cieralnosc) jest podatnoscig materialu do zmniejszania
swojej objetosci 1 masy pod wplywem dzialania sit Scierajacych. Wplyw na $cieralno$¢ ma
zarébwno struktura materiatu jak i jego wytrzymato$¢ statyczna (twardo$¢) oraz elastycznosc.
Nawozy granulowane sg materialami sypkimi i podlegajg badaniom Scieralno$ci. Obroty
begbna, w ktorych wykonano pomiary Scieralnosci badanych materiatow nawozowych, wraz
z przemieszczajacymi si¢ stalowymi kulami imitujg 1 intensyfikuja procesy, jakie zachodza
podczas operacji transportowo—przetadunkowych nawozu, gdzie w wyniku zderzen
niesprezystych 1 sit tarcia dochodzi do Scierania wierzchniej warstwy materiatu 1 powstawania
pytu. Miarg Scieralnosci badanych formulacji nawozowych byta zawartos¢ frakeji <1 mm.

Zwigkszanie ilosci TORFu wprowadzanego do formulacji NPK 4-18-23 nie
wplywalo w istotny sposob na wytrzymatos$¢ statyczng nawozu (Rys. 37). Zauwazalny jest
natomiast niewielki wplyw na poprawg tej wlasnosci (zmniejszajacy si¢ udziat frakcji <1 mm)
przy zwigkszaniu udzialu MK 1 WBB. Otrzymane wyniki wskazuja rowniez na znaczny
wpltyw zwigkszajacego si¢ udziatu WBS na poprawe wytrzymatosci dynamicznej granul.
Po dodaniu 5% WBS $cieralno$¢ materiatu, wyrazona procentowym udziatem frakcji <1 mm
spada do 0,4% 1 utrzymuje si¢ przy dalszym wzroscie udziatu WBS na $rednim poziomie
ok. 0,6%. Otrzymane wyniki sugeruja, ze dodatek WBS do formulacji NPK 4-18-23 poprawia
wytrzymato$¢ dynamiczng granul nawozowych.

W przypadku formulacji NPK 5-10-20, wzrastajaca ilos§¢ MK i WBB wplywata
negatywnie na wytrzymato§¢ dynamiczng nawozu (zwigkszajacy si¢ udziat frakcji <I mm)
(Rys. 38). Natomiast dodatek WBS i WBB nie wplywal w istotny sposob na $cieralnosc

nawozu.
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W przypadku formulacji NPK 3-10-12, istotny wptyw na wytrzymato§¢ dynamiczna
tego materialu nawozowego miat dodatek WBS oraz TORFu (Rys. 39). Tendencje badanych
nawozOw do Scierania rosng wraz ze wzrostem udzialu wymienionych dodatkow.
Wprowadzenie poczatkowych ilosci WBB (5-20%) nie wplywalo istotnie na zmiang
wytrzymatosci granul nawozu na $cieranie. Dopiero przy wzroscie udziatu WBB do 30%
odnotowano spadek wytrzymato$ci dynamicznej materialu nawozowego, wyrazony
procentowym udziatem frakcji <I mm wynoszacym 2,5%. Z kolei dodatek MK poprawiat
nieznacznie wytrzymato$¢ dynamiczng formulacji NPK 3-10-12 (Rys. 39), ktéra wraz ze
wzrostem MK utrzymywata si¢ na dosy¢ niskim poziomie ok 0,6%.

Graficzng wizualizacje sumarycznego, catkowitego wptywu dodatkoéw organicznych
(przy wszystkich ich udziatach) na wytrzymato§¢ dynamiczng trzech formut nawozowych
umieszczono na Rys. 40. Przedstawione wyniki wskazuja, ze dodatek MK znacznie
zmniejszat wytrzymato$¢ dynamiczng nawozu NPK 5-10-20, natomiast mial najmniejszy
wpltyw na tendencj¢ do $cierania nawozu NPK 3-10-12. Udziat TORFu réwniez znacznie
pogorszat whasciwosci nawozu NPK 5-10-12 i istotnie wptywat na ostabienie wytrzymatosci
dynamicznej pozostatych formut nawozowych. Wptyw WBB i WBS na tendencj¢ granulatow
nawozowych do S$cierania byl duzo mniejszy, a szczeg6lnie dotyczy to wptywu WBS na

wilasciwos$ci granulatu NPK 4-18-23.

[30/.‘_‘;] Tendencja do $cierania sie granulatow
30 29,38
25 24,22
B NPK 3-10-12
20
B NPK 4-18-23
14,66 L5
15 13,28
9,40 NPK 5-10-20
10 7,96 8,28 220
4,46
5 3,03
0,83
0
MK WBB WBS TORF

Rys. 40. Sumaryczny wptyw dodatkéw organicznych na wytrzymato§¢ dynamiczna
formulacji NPK 3-10-12.
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8.2. Wplyw dodatku organicznego na przebieg procesu granulacji w skali péltechnicznej

Na podstawie analizy wynikow uzyskanych w etapie laboratoryjnym wybrano dwie
formuty nawozowe NPK 5-10-20 i NPK 4-18-23 oraz materiat organiczny wegiel brunatny
Sieniawa (WBS) do dalszych badan w skali péttechnicznej. Granulacje w skali pottechnicznej
prowadzono na instalacji pracujacej W trybie ciaglym, tak jak to si¢ odbywa na
wielkotonazowych instalacjach przemystowych. Taki tryb pracy technologicznej pozwala
uzyska¢ dla danego uktadu surowcowego odpowiedni stan roéwnowagi procesu granulacji
[95], co czgsciowo niweluje wpltyw czynnikow niezwigzanych z procesem na otrzymywany
materiat produkcyjny.

Proby w skali laboratoryjnej, prowadzone w cyklu okresowym, ograniczone byty
niewatpliwie iloscig uzyskiwanego materiatu, ktorego whasciwosci byty wynikiem wszystkich
zaklocen wystepujacych w procesie granulacji. Material w rezultacie charakteryzowat si¢
wigksza zmienno$cig wiasciwosci spowodowang nakladaniem si¢ roéznych czynnikow
procesowych wystepujacych przy danym procesie z r6zng intensywnoscia i nie wynikajacych
z samego ukladu surowcowego.

Proces produkcji w trybie cigglym pozwalal wigc uzyska¢ wieksza ilos¢ materiatu
oraz byt mniej narazony na zaktocenia niezwigzane z uktadem surowcowym. Na instalacji
péltechnicznej przeprowadzono proby granulacji obu formut bez dodatku WBS jako
granulatu poréwnawczego oraz z dodatkiem WBS w udziale 10%, 20%, 30%. Proces
granulacji byt utrzymywany przez podawanie do granulatora wody oraz pary wodnej jako
czynnikéw granulacyjnych. Regulowano rowniez przeplywem zawrotu do granulatora w celu
utrzymywania odpowiedniej jako$ci procesu. Wraz ze wzrostem udziatu WBS obserwowano
wzrost zuzycia wody procesowej. Miernikiem jakosci procesu granulacji pottechnicznej obu
formul nawozowych z r6zng zawartoscia WBS byl stosunek udziatu poszczegolnych frakeji
w calej masie produktu, poddawanego klasyfikacji na przesiewaczach, podobnie jak ma to
miejsce podczas produkcji w skali przemystowej. 1lo$¢ uzyskanych frakcji granulacyjnych
oraz ich udziat procentowy przedstawiono w Tabeli 17.

Wptyw ilosci dodatku WBS na wielkos¢ frakcji uzyskanych w procesie granulacji
w skali poéttechnicznej przedstawiono na Rys. 41 dla formulacji nawozowej NPK 5-10-20

oraz na Rys. 42 dla formulacji nawozowej NPK 4-18-23.
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Tabela 17. Sktad granulacyjny formulacji nawozowych otrzymanych w procesie granulacji
w skali pottechniczne;.

Wielkos$¢ frakeji granulacyjnych i ich udzial w produkcie
Udziat <2mm 2-5mm >5mm
Formula WBS. %
7% | masa, kg = udzial, % | masa, kg = udzial, % | masa, kg = udzial, %
NPK 4-18-23 0 66,38 24,1 190,4 69,0 191 6,9
NPK 4-18-23 10 24,70 17,3 103,6 72,7 14,3 10,0
NPK 4-18-23 20 23,96 16,7 115,3 80,4 4,1 2.9
NPK 4-18-23 30 10,06 6,8 132,3 89,4 5,7 3,8
NPK 5-10-20 0 41,92 30,0 89,2 63,9 85 6,1
NPK 5-10-20 10 28,35 18,7 113,7 75,0 9,5 6,3
NPK 5-10-20 20 26,06 17,3 116,8 i 74 4,9
NPK 5-10-20 30 26,11 15,1 121,9 70,6 24,7 14,3
90
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Rys. 41. Wptyw dodatku WBS na wielko$¢ frakcji podziarna (<2 mm),
frakcji wlasciwej (2-5 mm) oraz frakcji nadziarna (>5 mm) dla formulacji NPK 4-18-23.

Przedstawiona na Rys. 41 zalezno$¢ wskazuje na znaczny wplyw dodatku WBS na
granulacje nawozu NPK 4-18-23. Wraz ze zwigkszaniem zawartosci WBS w materiale
widoczny jest wzrost udziatu frakcji wlasciwej. Przy wytwarzaniu nawozu bez dodatku WBS,
udziat frakcji 2-5 mm wynosit 69%, natomiast przy zawartosci WBS 30% udziat tej frakcji
wzrost o okoto 20%. Mozna rowniez zauwazyé, ze wzrost frakcji 2-5 mm odbywat si¢
gléwnie kosztem frakcji podziarna, ktora z 24,1% w granulacie bez udziatu WBS spadta do

6,8% po zastosowaniu 30% WBS. Biorac pod uwage przedstawiong analizg¢ sktadu
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granulacyjnego mozna stwierdzi¢, ze dodatek WBS korzystnie wptynat na proces granulacji
nawozu NPK 4-18-23, eliminujac podziarno oraz promujac oczekiwang frakcje wihasciwa

produktu.

90

70/"4\

60
——<2 mm
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o | | /

0 10 20 30
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Rys. 42. Wptyw dodatku WBS na wielkos¢ frakeji podziarna (<2 mm),
frakcji wiasciwej (2-5 mm) oraz frakcji nadziarna (>5 mm) dla formulacji NPK 5-10-20.

W przypadku nawozu NPK 5-10-20 wzrost udziatu frakcji whasciwej nie jest tak
znaczny, jak w przypadku nawozu NPK 4-18-23. Przy udziale WBS 10% i 20% widac
wzrosty frakcji wlasciwej kosztem niepozadanej frakcji podziarna, jednak przy udziale WBS
30% nastapil spadek frakcji wlasciwej i widoczne jest przesunigcie roéwnowagi procesu
w kierunku promocji nadziarna.

W celu obserwacji wptywu dodatku materiatu organicznego WBS na wiasciwosci
fizyczne  wytworzonych na instalacji  poltechnicznej  formulacji  nawozowych
NPK 4-18-23 oraz NPK 5-10-20, granulaty poddano analizie wytrzymatosci statycznej
(twardosci) 1 wytrzymatosci dynamicznej ($cieralnosci). Wyniki pomiaréw twardosci
umieszczono w Tabeli 18, natomiast wyniki pomiarow $cieralnosci przedstawia Tabela 19.
Tabela 19 zawiera zestawienie poszczeg6lnych frakcji uzyskanych w wyniku $cierania granul
wielkosci 2-5 mm kazdego z nawozow z udziatem 10%, 20% i 30% WBS oraz nawozoéow bez
dodatku WBS.

Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzono zaleznos$ci wytrzymatosci
statycznej i wytrzymatosci dynamicznej od zawarto$ci materiatu organicznego WBS
w wytworzonych nawozach NPK 4-18-23 oraz NPK 5-10-20 i przedstawiono je na Rys. 43
I Rys. 44.
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Tabela 18. Wyniki pomiarow twardosci granulatow frakcji 2,8-3,15 mm dla formulacji
nawozowych NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20.

Formuta Udziat WBS, % | Twardos¢, [N]

NPK 4-18-23 0 44,03
NPK 4-18-23 10 26,84
NPK 4-18-23 20 20,10
NPK 4-18-23 30 12,65
NPK 5-10-20 0 46,27
NPK 5-10-20 10 24,09
NPK 5-10-20 20 16,16
NPK 5-10-20 30 16,08

Tabela 19. Udziat poszczegdlnych frakcji w materiale uzyskanym w wyniku pomiaru
wytrzymato$ci dynamicznej granulatu 2-5 mm.

Uzyskane frakcje w wyniku §cierania granul 2-5mm, %
Udziat <0,125 0,125-0,5 0,5-1,0 1,0-2,0 >2,0
Formuta WBS, % mm mm mm mm mm
NPK 4-18-23 0% 1,83 2,80 2,52 0,48 92,37
NPK 4-18-23 10% 2,40 1,60 1,40 8,40 86,20
NPK 4-18-23 20% 0,70 0,40 0,30 0,70 97,90
NPK 4-18-23 30% 0,50 1,80 1,60 7,80 88,30
NPK 5-10-20 0% 1,10 2,10 0,80 2,50 93,50
NPK 5-10-20 10% 5,50 4,90 4,70 13,30 71,60
NPK 5-10-20 20% 5,00 4,50 2,80 23,00 64,70
NPK 5-10-20 30% 3,40 3,20 5,10 0,30 88,00
50
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Rys. 43. Twardos$¢ granulatu frakcji 2,8-3,15 mm dla formulacji nawozowych NPK 4-18-23
i NPK 5-10-20 wytworzonych z dodatkiem WBS.
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Bioragc pod uwage zalezno$¢ przedstawiong na Rys. 43, mozna Stwierdzi¢, ze
dodatek WBS istotnie obnizal wytrzymatos¢ statyczng wytworzonych formulacji
nawozowych NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20. Wraz ze wzrostem udzialu WBS twardos¢
granulatu malata w podobny sposéb dla obu materiatow nawozowych. Przy udziale 10%
WBS twardo$¢ nawozu NPK 4-18-23 spadia z okoto 44 N do okoto 27 N, a nawozu
NPK 5-10-20 z okoto 46 N do okoto 24 N. Warto zauwazy¢, ze podobng tendencje
obserwowano réwniez w analizach granulatow laboratoryjnych (Rys. 34 i Rys. 35). Zgodnie
z doswiadczeniami technologicznymi w GA ZCh Police SA obie wartosci twardosci (27 N
I 24 N) uznaje si¢ za bezpieczny poziom wytrzymatosci statycznej nawozu. W przypadku
20% udziatu WBS wytrzymato$¢ nawozu NPK 5-10-20 spada juz ponizej 20 N, a dla nawozu
NPK 4-18-23 wynosi jeszcze akceptowalne technologicznie 20,1 N.

16

14

X 12
g
510
v
= —8—NFK 4-18-23
- -
(=1 >
& o NPK 5-10-20
—
(1]
i
< 4
=

2

0

0 10 20 30

udzial WBS, %

Rys. 44. Zalezno$¢ wytrzymato$ci dynamicznej od zawarto$ci materialu organicznego WBS
w nawozach NPK 4-18-23 oraz NPK 5-10-20.

Frakcja wlasciwa 2-5 mm, uzyskana w procesach granulacji nawozéw NPK 4-18-23
I NPK 5-10-20 z udziatlem 10%, 20% i 30% WBS zostata poddana badaniom majacych na
celu okreslenie wptyw dodatku na uzyskiwang wytrzymato§¢ dynamiczng granulatu. Na
Rys. 44 przedstawiono wptyw zwigkszania udziatu WBS w danym nawozie NPK na
Scieralno$¢ granulatu uzyskanego na instalacji pottechnicznej. Biorg pod uwage
przedstawiong zalezno$§¢ mozna zauwazy¢ poprawe wytrzymato$ci dynamicznej granulatow
wraz ze wzrostem udzialu WBS w nawozie NPK 4-18-23. Podobny wplyw tego materiatu
organicznego obserwowano w wynikach analiz granulacji laboratoryjnej (Rys. 37), gdzie
dodatek WBS znacznie poprawial wytrzymato$¢ dynamiczng nawozu NPK 4-18-23.
W przypadku nawozu NPK 5-10-20 dodatek WBS spowodowal znaczne pogorszenie si¢

wytrzymato$ci tego nawozu na $cieranie. Wprowadzenie WBS do nawozu NPK 5-10-20
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w ilosci 10%, 20%, 1 30% spowodowato wzrost wytwarzania si¢ frakcji <1 mm pod wptywem

$cierania Z 4% do poziomu okoto 13%.

Materiaty nawozowe NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20, uzyskane w wyniku procesu

granulacji w skali péitechnicznej poddano pomiarom zawarto$ci poszczegdlnych sktadnikow

nawozowych. Wyniki tych pomiarow przedstawiono w Tabeli 20, Tabeli 21 oraz Tabeli 22.

Tabela 20. Wyniki analiz sktadu podstawowego nawozow NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20,
uzyskanych w wyniku procesu granulacji w skali pottechniczne;j.

N P20s P20s P20s
Formuta Udzial (calk.) (catk.) | (przysw.) | (rozp.) K0 Mg 505 H.0 pH
WBS, %
[%]
NPK 4-18-23 0 4,20 18,32 18,15 12,98 | 23,78 6,97 3,68 5,27 6,21
NPK 4-18-23 10 4,17 18,28 17,96 14,00| 24,16 5,34 3,92 6,88 6,20
NPK 4-18-23 20 4,14 18,35 18,24 15,38 | 22,70 2,97 3,37 6,07 4,03
NPK 4-18-23 30 3,69 17,65 16,16 1399 | 2334 0,65 3,41 8,45 6,07
NPK 5-10-20 0 4,71 11,07 11,07 574 19,77 8,61 7,93 2,46 6,16
NPK 5-10-20 10 4,53 10,15 10,04 529| 20,41 7,02 8,43 7,97 6,54
NPK 5-10-20 20 4,45 9,91 9,91 7,12| 20,15 4,34 8,91 11,32 6,96
NPK 5-10-20 30 4,91 10,06 10,06 8,07| 19,19 1,99 9,45 17,01 6,28

Tabela 21. Wyniki analiz zawarto$ci wegla organicznego oraz azotu organicznego w
nawozach NPK 4-18-23 i NPK 5-10-20, uzyskanych w wyniku procesu granulacji w skali

poéltechniczne;j.
C N (org.),
Formuta Udzial WBS, % (org.) wyliczeniowy
[%]

NPK 4-18-23 0 0,62 -

NPK 4-18-23 10 3,70 0,02
NPK 4-18-23 20 7,71 0,04
NPK 4-18-23 30 14,37 0,06
NPK 5-10-20 0 0,75 -

NPK 5-10-20 10 5,58 0,02
NPK 5-10-20 20 11,01 0,04
NPK 5-10-20 30 16,14 0,06

Tabela 22. Zawartos$¢ pierwiastkow Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, As, Pb w nawozach NPK 4-18-23

I NPK 5-10-20, uzyskanych w wyniku procesu granulacji w skali pottechniczne;j.

Udziat Zn | Cu | Cd | Cr I Ni | As I Pb
Formuta
WBS, % [ppm]
NPK 4-18-23 0 113,07 12,46 6,46 284,90 442,88 15,59 <2
NPK 4-18-23 10 110,09 10,05 6,63 247,97 345,23 14,96 <2
NPK 4-18-23 20 106,07 7,53 6,58 171,83 168,65 10,82 <2
NPK 4-18-23 30 95,43 5,75 5,86 86,76 21,58 7,37 <2
NPK 5-10-20 0 72,75 12,40 4,00 289,96 469,26 14,86 2,25
NPK 5-10-20 10 69,10 9,93 3,45 256,96 461,02 14,58 <2
NPK 5-10-20 20 75,70 8,68 4,23 155,85 229,32 10,35 3,78
NPK 5-10-20 30 77,23 7,49 3,98 106,48 97,12 8,42 2,93
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Uzyskane wyniki sktadu podstawowego N, P2Os, K;O z dodatkiem WBS na réznych
poziomach wskazuja, ze granulowane nawozy spetniajg wymagania nowego rozporzadzenia
nawozowego 2019/2009 [12], a wszystkie odchylenia mieszczg si¢ w tolerancjach zgodnych
z rozporzadzeniem dla nawozu organiczno-mineralnego PFC 1(B)(1).

W Tabeli 22 przedstawiono uzyskane zawarto$ci wegla organicznego
w nawozach granulowanych na instalacji pottechnicznej oraz wyliczeniowe zawartosci azotu
organicznego. Wyliczenie azotu dokonano uwzgledniajagc uzyskane analizy azotu
organicznego w probkach materialdow organicznych, ktore przedstawiono w Tabeli 10.
Zgodnie z Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 [12] nawéz
organiczno-mineralny zawiera mi¢gdzy innymi co najmniej 1% azotu organicznego z ogolnej
zawarto$ci azotu w nawozie oraz 7,5% wegla organicznego. Wedlug tych wymogéw
uzyskane nawozy NPK 4-18-23 oraz NPK 5-10-20 spetniajg wszystkie te wymagania przy
udziale WBS od 20% wzwyz. Nalezy jednak zauwazy¢, iz praca prowadzona w ramach
doktoratu wdrozeniowego odbywata si¢ rownocze$nie z procedowaniem ostatecznych
zapisOw nowego rozporzadzenia i zawarte w niej pierwotne zapisy byly zmieniane
w przeciaggu ostatnich kilku lat. Ponadto w nowym rozporzadzeniu nie zamieszczono jeszcze
ostatecznych wymogow dotyczacych oznaczanie pewnych sktadnikow, w tym azotu 1 wegla
organicznego.

W Tabeli 23 umieszczono wyniki pomiaréw zawartosci pierwiastkow Zn, Cu, Cd,
Cr, Ni, As, Pb w celu sprawdzenia mozliwosci dotrzymania limitow tych pierwiastkow
wedlug nowego rozporzadzenia. Nowe rozporzadzenie okresla dopuszczalne zawartosci
pierwiastkow, jakie moga znalez¢ si¢ w danym nawozie zakwalifikowanym do danej
kategorii PFC. W przypadku nawozow statych organiczno-mineralnych limity niektorych
pierwiastkow sg nastepujace: Zn do 1500 ppm (jesli sktadnik nie jest wprowadzany w sposob
zamierzony), Cu do 600 ppm (jesli sktadnik nie jest wprowadzany w sposdb zamierzony),
Cd do 60 mg/kg P2Os, Cr do 200 (powyzej obowigzek deklarowania), Ni do 50 ppm, As do
40 ppm, Pb do 120 ppm. Zgodnie z uzyskanymi wynikami mozna zauwazy¢, ze wszystkie
formulacje spetnity wymagania wyznaczone dla PFC 1(B)(l) dla nastepujacych pierwiastkow:
Zn, Cu, Cd, As, Pb. W przypadku chromu wymagania dla nawozu organiczno- mineralnego
zostaly spetlnione przy zastosowaniu WBS 20% i 30%. W przypadku zawartosci niklu

wymaganie zostato spelnione dopiero przy zastosowaniu WBS 30%.
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8.3. Analiza testow wazonowych

Do przeprowadzenia eksperymentu wazonowego, okreslajacego wplyw nawozenia
nawozami organiczno-mineralnymi na plon i wzrost roslin wybrano na podstawie wynikow
granulacji jedng formule nawozowag, ktorej uzyskane wilasciwosci z danym dodatkiem
materiatu organicznego byly najbardziej perspektywiczne. Wybrang formula byl nawoéz
o sktadzie NPK 4-18-23 z udziatem wegla brunatnego z Sieniawy.

Analize sktadu mineralnego wykonano na podstawie norm podanych w metodyce.
W pobranej probce materialu glebowego oznaczono zawarto§¢ makro- i mikrosktadnikow
(Tabela 23). Na podstawie otrzymanych danych mozna stwierdzi¢, ze gleba charakteryzowata
si¢ niska zawartoscig fosforu, potasu i magnezu. Natomiast badana probka wykazala bardzo
duza zawarto$¢ wapnia. Sposrod mikrosktadnikow gleba zawierata bardzo duza ilo$¢ zelaza,

a niska manganu oraz cynku i miedzi.

Tabela 23. Zawarto$¢ mikro- i makrosktadnikow w glebie przed siewem zboz.

Pierwiastek Powtorzenie

N (g kg™ 0,57 0,56

P (mg kg?) 71,3 70,0

K (mg kg™) 47,3 47,5

Ca (mg kg?) 886,8 882,9
Mg(mg kg?) 119,0 120,9
Na (mg kg™) 195,1 193,5
Fe (mg kg™) 4334,9 4340,6
Zn (mg kg™ 29,6 29,6

Mn (mg kg™) 159,6 159,6
Cu (mg kg?) 6,01 5,99

W badanych materiatach nawozowych oznaczona zostata zawarto$¢ metali ciezkich,
ktéra byla mocno zroéznicowana i zalezala od rodzaju testowanego nawozu oraz
zastosowanego dodatku organicznego (Tabela 24). W przypadku otowiu jego zawarto$¢ we
wszystkich nawozach byta niska i wynosita $rednio 30 mg/kg. Wigksze roéznice stwierdzono
w koncentracji kadmu. Pomimo, ze jego zawartos¢ we wszystkich nawozach byla niska,
to wystepowaty znaczne rozbieznosci w jego ilosci. Najmniejsza warto$¢ tego pierwiastka
byta w nawozie nr 1 (okoto 4 mg/kg). W miar¢ zwigkszania ilosci dodatku organicznego,
wzrastata zawartos¢ kadmu w badanym nawozie od 14 w przypadku nawozu nr 2 do 47%

w nawozie nr 4. Odwrotng sytuacj¢ Stwierdzono przy zawarto$ci niklu i chromu, ktoérych
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koncentracja byta najwicksza w nawozie nr 1. Zawarto$§¢ chromu i niklu byta stosunkowo
wyzsza niz wartosci podane w dostepne;j literaturze. Nie stwierdzono duzych rézni¢ w ilosci
manganu w badanych nawozach, natomiast réznice te byly widoczne w koncentracji miedzi

(Tabela 24).

Tabela 24. Zawarto$¢ metali cigzkich w nawozach.

Pierwiastek Rodzaj nawozu

nril nr2 nr3 nr4
Pb (mg kg™) 331 33,2 35,6 28,8
Cd (mg kg™) 4,00 4,54 5,46 5,90
Ni (mg kg?) 497,0 252,9 157,0 22,4
Cr (mg kg™) 370,1 228,1 212,9 93,7
Mn (mg kg?) 57,0 41,8 55,6 62,0
Cu (mg kg?) 10,8 9,47 7,00 6,05

Analizujac wyniki podane dla wariantu kontrolnego, mozna stwierdzi¢, ze po zbiorze
pszenicy nie zmienita si¢ mocno zawarto$¢ azotu, cynku, zelaza i manganu. Natomiast
wyraznemu zmniejszeniu ulegla koncentracja fosforu, potasu, wapnia, magnezu i miedzi
(Tabela 25). Roznice te spowodowane sg poborem przez rosling z gleby sktadnikow
pokarmowych.

Sktad chemiczny gleby istotnie rdéznicowatl rodzaj zastosowanego nawozu na
doswiadczeniu z pszenica jarg, za wyjatkiem zelaza i cynku (Tabela 25). Koncentracja azotu
ulegla zwiekszeniu pod wptywem dziatania nawozu nr 4. Zawartos¢ fosforu byta wigksza we
wszystkich wariantach nawozowych, a zwlaszcza pod wptywem dziatania nawozu nr 2 i 3,
w porownaniu do kontroli. Zawarto$¢ potasu ulegta istotnemu zwigkszeniu po zastosowaniu
wszystkich wariantow nawozowych. Natomiast stwierdzono spadek koncentracji wapnia
1 sodu pod wplywem uzytych nawozéw. Zastosowane nawozenie NPK spowodowato
zwickszenie zawarto$ci magnezu w badanej glebie, natomiast sam dodatek substancji
organicznej do nawozu NPK, obnizyt koncentracj¢ tego makrosktadnika. Zawarto$¢ manganu
1 miedzi w probach glebowych po zbiorze pszenicy ulegta zmniejszeniu wskutek
zastosowania testowanych nawozow, za wyjatkiem nawozu nr 4, gdzie koncentracja obu

pierwiastkow ulegla zwigkszeniu.
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Tabela 25. Zawarto$¢ mikro- i makrosktadnikow w glebie po zbiorze pszenicy.

Pierwiastek Rodzaj nawozu NIRoos  Srednia dla
0 1 2 3 4 wariantow
nawozowych
N (g kg?) 0,47 0,45 0,44 0,49 0,56 0,102 0,49
P (mg kg?) 49,06 54,78 94,16 83,82 69,30 4,025 75,52
K (mg kg?) 14,52 47,86 40,07 38,83 34,67 1,862 40,36
Ca (mg kg?) 317,59 302,11 247,24 255,10 289,37 15,749 273,46
Mg (mg kg?) 56,80 61,81 47,10 52,10 44,68 6,686 51,42
Na (mg kg?) 241,00 207,54 204,16 202,58 227,70 10,272 210,50
Fe (g kg™ 4,96 4,95 4,95 4,91 4,78 r.n.* 4,90
Zn (mg kg™ 29,890 25,72 26,49 27,89 27,59 r.n>* 26,92
Mn (mg kg™) 187,85 159,94 167,44 163,15 200,20 18,521 172,68
Cu (mg kg™) 3,69 3,21 2,93 2,90 4,37 0,203 3,35

*r.n. — r6znica nieistotna

Biorac po uwage wyniki przedstawione w Tabeli 26, dotyczace zawartosci makro-
1 mikrosktadnikéw w glebie po zbiorze jeczmienia jarego, mozna stwierdzi¢, ze koncentracja
azotu, zelaza i cynku nie zmienita si¢ wyraznie w pordwnaniu do zawartosci tych
pierwiastkéw przed siewem. Natomiast koncentracja fosforu, potasu, wapnia, magnezu
I miedzi (Tabela 26) ulegta obnizeniu na obiektach kontrolnych, w poréwnaniu do ich
zawartosci w glebie przed siewem. Rodzaj zastosowanego nawozu wplywal istotnie na
zawarto§¢ wszystkich skladnikéw mineralnych, za wyjatkiem azotu, zelaza i1 cynku.
Zawarto$¢ potasu ulegla istotnemu zwigkszeniu po zastosowaniu nawozu nr 4. W przypadku
ilosci fosforu istotne zwigkszenie jego zawartos$ci nastgpito pod wplywem zastosowania
nawozu nr 2. Koncentracja wapnia i magnezu w glebie po zbiorze jeczmienia jarego byla
najwyzsza po uzyciu nawozu nr 3, a istotnie nizsza przy wariancie z nawozem nr 4.
Zastosowane nawozenie NPK z 10% dodatkiem substancji organicznej spowodowato istotne
obnizenie zawartos$ci sodu w glebie. Zawartos¢ manganu w probach glebowych po zbiorze

jeczmienia ulegla wyraznemu zmniejszeniu, a najbardziej pod wptywem nawozu nr 3.
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Tabela 26. Zawartos¢ mikro- i makrosktadnikow w glebie po zbiorze jeczmienia.

Pierwiastek
0

N (g kgt 0,52
P (mg kg?) 53,46
K (mg kg™) 34,17
Ca (mg kg?) 285,69
Mg (mg kg™) 42,33
Na (mg kg™) 243,20
Fe (g kgl) 4,80
Zn (mg kg™ 30,37
Mn (mg kg?) 190,2
Cu (mg kg?) 3,80

1
0,48
85,36
34,53
279,68
42,60
228,31
4,70
29,95
163,23
3,48

Rodzaj nawozu

2 3
0,52 0,53
99,95 67,76
41,26 40,61
257,42 324,17
41,49 59,89
215,10 242,31
4,56 4,64
30,26 28,83
173,46 160,26
4,35 3,44

4
0,50
60,50
158,03
211,94
35,83
242,11
4,76
27,26
166,39
4,36

NIRo,05 Sreqnia dla
wariantow
nawozowych
r.n.* 0,51
4,153 66,05
3,595 68,61
13,090 268,30
5,048 44,95
14,161 231,96
r.n.* 4,67
r.n.* 29,08
25,638 165,84
0,443 3,91

*r.n. — r6znica nieistotna

Zastosowanie nawozenia nawozem NPK z dodatkiem substancji organicznej

modyfikowalo istotnie zawarto$ci makro- i mikrosktadnikéw w do§wiadczeniu z pszenica

jara, za wyjatkiem manganu, wapnia i miedzi (Tabela 27). Istotny wplyw zastosowanego

nawozu, w szczeg6lnosci nawozu nr 2, 3 i 4, stwierdzono w przypadku koncentracji azotu.

Pod wzgledem zawartosci fosforu, potasu, magnezu, sodu, zelaza i cynku w ziarnie pszenicy

mozna wyrdzni¢ nawoz nr 3, ktoéry spowodowat istotny wzrost koncentracji tego pierwiastka

W roslinie.

Tabela 27. Zawarto$¢ mikro- i makrosktadnikow w ziarnie pszenicy.

Pierwiastek

0
N (g kg™) 22,68
P (g kg?) 7,22
K (g kg?) 5,76
Ca (g kg?) 0,25
Mg (g kg™ 1,06
Na (mg kg™) 109,91
Fe (mg kg?) 55,01
Zn (mg kg™ 61,27
Mn (mg kg™) 100,42
Cu (mg kg™) 0

25,27
7,81
5,96
0,21
1,03

137,90
52,01
56,48

104,45

Rodzaj nawozu

2 3
28,21 26,74
5,63 8,54
531 6,46
0,23 0,21
0,94 1,09
117,10 132,68
55,33 58,53
54,50 72,82
105,67 102,00

0 0

4
26,11
6,34
6,05
0,23
0,98
111,81
51,42
57,88
106,96
0

NIRo,05 Sredpia dla

wariantow

nawozowych
2,97 26,58
0,90 7,08
0,50 5,95
r.n* 0,22
0,10 1,01
7,78 124,87
4,02 54,32
4,39 60,42
r.n.* 104,77
- 0

*r.n. — roznica nieistotna
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Analizujac  wyniki przedstawione w Tabeli 28, dotyczacej zawartosci
makro- i mikrosktadnikow w ziarnie jeczmienia jarego mozna stwierdzi¢, ze koncentracja
potasu, wapnia, magnezu i manganu nie zmienita si¢ wyraznie pod wptywem zastosowanych
nawozow. Nawozy z dodatkiem substancji organicznej spowodowaty obnizenie zawarto$ci
azotu w ziarnie jeczmienia, w porownania do zastosowanego nawozenia NPK bez dodatku.
Najwyzsza koncentracja sodu w ziarnie jgczmienia charakteryzuje si¢ probka ziarna
z zastosowaniem nawozenia z dodatkiem (nawo6z nr 2). Natomiast zawartos¢ zelaza byta
istotnie wieksza w ziarnie jeczmienia po uzyciu nawozu nr 3. Nawozenia NPK z dodatkiem
20% i 30%, spowodowatly istotny wzrost koncentracji cynku w probce ziarna jeczmienia

jarego.

Tabela 28. Zawarto$¢ mikro- i makrosktadnikow w ziarnie jeczmienia.

Pierwiastek Rodzaj nawozu NIRo 05 Sredpia dla
N (g kg?) 20,02 23,38 17,08 18,83 18,76 2,274 19,51
P (g kg™ 6,62 5,48 5,35 6,49 6,18 0,374 5,88
K (g kg™ 6,46 7,03 6,77 8,07 6,82 r.n.x 7,17
Ca (g kg 0,21 0,21 0,24 0,22 0,21 r.n.x 0,22
Mg (g kg 1,00 0,96 0,95 0,98 0,91 r.n.x 0,95
Na (mg kg?) 330,83 325,58 337,70 285,64 324,32 23,602 318,31
Fe (mg kg™) 47,30 48,35 47,51 55,36 45771 3,514 49,23
Zn (mg kg™ 25,04 24,97 23,48 39,16 46,60 7,078 33,55
Mn (mg kg?) 37,89 47,47 37,40 41,04 46,22 r.n.* 43,03
Cu (mg kg?) 0 0 0 0 0 - 0

*r.n. — r6znica nieistotna

Sredni plon pszenicy jarej wahat si¢ od 28,9 do 36,2 dthal (Tabela 29).
Udowodniono statystycznie istotny wptyw zastosowanego nawozenia tylko na dtugos¢ ktosa
1 wartos¢ SPAD. Zanotowano natomiast tendencj¢ do wzrostu plonu pszenicy jarej pod
wpltywem zastosowania nawozu nr 4 (dodatek 30%), w poroéwnaniu do kontroli (bez
nawozenia). Liczba ktosow pszenicy wahala si¢ od 273 do 330 sztuk. Dlugosé¢ klosa byta
najmniejsza na kontroli, a wzrastalta po zastosowaniu nawozenia mineralnego,
w szczegblnosci nawozu z dodatkiem 10%. Warto$¢ masy tysigca ziaren ksztattowata sig
w zakresie od 29,0 g do 32,2 g i byta dos$¢ niska bioragc pod uwagge pszenice jarg. Rosliny byty
do$¢ niskie, poniewaz ich $rednia wysoko$¢ wynosita okoto 35 cm. Najwickszy wptyw na

warto$¢ SPAD miato zastosowanie nawozu nr 4, czyli z 30% dodatkiem.
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Tabela 29. Wptyw rodzaju nawozu na plon, komponenty plonu pszenicy jarej oraz SPAD.

Rodzaj Plon ziarna  Liczby Dtugosci MTZ Wysokosé SPAD
nawozu (dthat)  klosow ktosa (9) ro$lin
z (1 m?) (cm) (cm)
0 28,9 309,0 4,0 32,2 36,0 33,2
1 36,2 330,0 4,9 29,0 36,9 34,3
2 32,8 273,0 5,1 29,5 34,5 33,0
3 28,9 270,0 4,8 31,2 35,0 35,1
4 35,8 273,0 4.4 29,9 34,0 38,9
Srednia dla 33,4 286,5 4,8 29,9 35,1 35,3
wariantow
nawozowych
NIRo,05 r.n’ r.n’ 0,97 r.n’ r.n’ 4,98

*r.n. — r6znica nieistotna

Zastosowane dawki nawozenia mineralnego w do§wiadczeniu z jgczmieniem jarym
rowniez nie réznicowaly badanych parametrow (Tabela 30), za wyjatkiem dlugosci ktosa
1 wartosci SPAD. Mimo, iz nie udowodniono statystycznie, to wszystkie nawozy mineralne
zadzialaly korzystnie na wzrost plonu. Pod wptywem wszystkich zastosowanych nawozow,
uzyskano $redni plon na poziomie okolto 51 dt hal. Sposréd nawozéw z dodatkiem, na
szczego6lng uwage zastuguja nawédz 4 i 3 (odpowiednio z dodatkiem 30% i 20%). Liczba
klosow wahata si¢ w granicach od 188 do 230 sztuk/1 m?. Dtugos¢ klosa byta najmniejsza na
obiektach kontrolnych (2,6 cm), a wzrastala po zastosowaniu nawozenia mineralnego,
w szczego6lnosci nawozu z dodatkiem 30%. Warto$¢ masy tysigca ziaren jeczmienia jarego
ksztattowata si¢ w zakresie od 33,6 do 37,6 g. Zastosowanie nawozenia NPK spowodowato
wzrost warto$ci parametru wysokosci rosliny jeczmienia jarego, a z nawozéw z dodatkiem
nawoz nr 3 (20% dodatku). Najwickszy wptyw na warto§¢ SPAD miato zastosowanie nawozu
NPK, a sposrdd nawozoéw z dodatkiem nr 4, czyli z30 % dodatkiem, w pordwnaniu do

kontroli (bez nawozenia).
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Tabela 30. Wptyw rodzaju nawozu na plon, komponenty plonu jeczmienia jarego oraz SPAD.

Rodzaj Plon Liczby Dtugosci MTZ Wysokosé SPAD
nawozu ziarna ktosow z ktosa (9) ro$lin
(dt hat) (1m?) (cm) (cm)
0 32,5 218,0 2,6 37,6 32,0 22,4
1 59,2 230,0 4,1 36,7 40,2 31,3
2 47,7 188,2 3,7 33,6 34,4 27,6
3 48,1 202,7 4,4 34,2 38,8 29,2
4 48,4 191,8 4,7 37,0 35,1 29,7
Srednia dla 50,9 203,2 4,2 37,4 37,1 29,5
wariantow
nawozowych
NIRg,05 r.n” r.n 1,03 r.n” r.n’ 5,43

*r.n. — r6znica nieistotna

Badania zdrowotnosci roslin przeprowadzono w dniu 25.06.2021 roku oceniajac
stopien porazenia przez gtowne choroby:

- pszenicy jarej: mgczniaka prawdziwego zb6z i traw (Blumeria graminis DC., syn. Erysiphe
graminis), septorioz¢ paskowang lisci pszenicy (Mycosphaerella graminicola (Fuck.) Schrot,
st. kon. Septoria tritici Rob. ex Desm.) i rdze brunatng (Puccinia recondita Rob. ex Desm.,
syn. Puccinia triticina Erikss),

- jeczmienia jarego: maczniaka prawdziwego zboz i traw (Blumeria graminis DC., syn.
Erysiphe graminis), plamistosci siatkowej (Pyrenophora teres), rdzy jeczmienia (Puccinia
hordei).

Okreslono tez wystepowanie jednego z gtdéwnych szkodnikow pszenicy jarej
i jeczmienia jarego, jakimi sg skrzypionki (Oulema ssp.) i mszyce (Aphids ssp.).

Wigkszos¢ chordb grzybowych dobrze rozwija si¢ przy duzej wilgotnosci powietrza
(90-100%) Iub tez, gdy wystepuja opady deszczu, ktére powodujg zwigkszong wilgotnosé
fanu. Czgsto wystarcza do rozwoju choroby tylko wystepowanie rosy. Dla gwattownego
rozwoju chordb wazna jest roOwniez temperatura powietrza, bowiem przy duzych réznicach
temperatury powietrza miedzy dniem a nocg nasila si¢ wystgpowanie maczniaka
prawdziwego 1 rdzy brunatnej. W sezonie 2021 roku dominowaly okresy suszy, ktore

sprawity, ze nie wystgpity optymalne warunki do rozwoju chorob grzybowych.
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Skela graficzna do oceny stopnia porazenia prrez choroby - maczniak, seplorioza lisci, rynchosporioza .

Rys. 45. Porazenie liScia pszenicy i jeczmienia przez choroby grzybowe
(w % i w skali 9-cio stopniowej).
W celu lepszego zobrazowania stopni porazenia li§ci pszenicy zamieszczono rycine
0 procentowym porazeniu powierzchni liScia przez grzyby oraz odpowiadajaca jej skale
9 stopniowa, ogolnie przyjeta w fitopatologii (Rys. 45). Stwierdzono niewielkie porazenie
liSci pszenicy jarej przez maczniaka prawdziwego w stopniu bardzo stabym (8,5 w skali
9— stopniowej). Natomiast nie stwierdzono porazenia septoriozg lisci i rdza brunatng
(Tabela 31). Na obiektach nawozonych mineralnie rowniez tych z dodatkiem, zanotowano
mniejsze porazenia przez mszyce w porownaniu do obiektu kontrolnego (bez nawozenia). Nie
stwierdzono obecnosci skrzypionek na roslinach pszenicy jarej.
Tabela 31. Porazenie roslin pszenicy jarej przez maczniaka prawdziwego, septoriozy lisci

i rdzg brunatng w skali 9-stopniowej (1- oznacza bardzo duze porazenie, 9 — 0znacza brak
porazenia).

Wariant Maczniak Septorioza lisci Rdza Mszyce Skrzypionki

nawozowy prawdziwy brunatna

0 8,0 9,0 9,0 6,0 9,0

1 8,0 9,0 9,0 7,0 9,0

2 9,0 9,0 9,0 7,0 9,0

3 8,0 9,0 9,0 7,0 9,0

4 9,0 9,0 9,0 7,0 9,0
Srednia dla 8,5 9,0 9,0 7,0 9,0
wariantow

nawozowych
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Wigksze porazenie roslin stwierdzono u jgczmienia jarego przez grzyba
wywolujacego maczniaka prawdziwego i1 plamisto$¢ siatkowa. Blaszki lisciowe roslin
kontrolnych byly porazone przez grzyba, sprawcy choroby maczniaka prawdziwego,
w stopniu duzym (10%), czyli 5 stopni w skali 9-cio stopniowej (Tabela 32). Natomiast
zdrowe ros$liny jeczmienia byly na obiektach nawozonych nawozem nr 4 (dodatek 30%).
Podobna sytuacja zostala zauwazona w wystepowaniu plamistosci siatkowej jeczmienia.
Rosliny kontrolne byly porazone w stopniu duzym (6 stopni w skali 9-cio stopniowej). Na
obiektach nawozonych nawozem NPK z dodatkiem 10%, porazenie ta choroba byto znikome.
Rdza wystgpowala w stopniu niewielkim na wszystkich badanych obiektach.

Zastosowanie nawozenia mineralnego, spowodowalo wyrazne zmniejszenie
wystepowania szkodnikow zb6z (mszyc), w poréwnaniu do kontroli (bez nawozenia).
Najmniejsze porazenie zanotowano na obiektach z nawozem nr 2 i 3 (10% i 20%).
Analogiczna sytuacja zostata zaobserwowana w przypadku wystepowania skrzypionki na
ro$linie jeczmienia, z tym ze wszystkie nawozy z dodatkiem wplywaly korzystnie na
zdrowotnos¢ roslin.

Tabela 32. Porazenie ro$lin jeczmieni jarego przez maczniaka prawdziwego, septoriozy lisci

i rdz¢ brunatng w skali 9-stopniowej (1- oznacza bardzo duze porazenie, 9 — 0znacza brak
porazenia).

Wariant Maczniak Plamisto$¢ Rdza Mszyce Skrzypionki

nawozowy prawdziwy siatkowa jeczmienia

0 5,0 6,0 9,0 3,0 6,0

1 6,0 9,0 9,0 6,5 7,0

2 8,0 8,0 9,0 8,0 9,0

3 7,0 6,5 9,0 8,0 9,0

4 9,0 7,0 8,0 4,0 9,0
Srednia dla 7.5 7,6 8,8 6,6 8,5
wariantow

nawozowych

W celu lepszego zobrazowania stopni porazenia ktosow pszenicy jarej i jeczmienia jarego
zamieszczono rycing o procentowym porazeniu powierzchni liScia przez grzyby oraz
odpowiadajacg jej skale 9 stopniowa, ogdlnie przyjeta w fitopatologii (Rys. 46).W roku 2021

nie stwierdzono porazenia kloséw zar6wno u pszenicy jarej jaki 1 jgczmienia jarego.
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Rys. 46. Porazenie ktosa pszenicy i jeczmienia przez choroby grzybowe
(w % i w skali 9-cio stopniowej).

Podsumowujac badania wazonowe mozna stwierdzi¢, ze warunki meteorologiczne
wystepujace w sezonie wegetacyjnym w roku 2021 r. byty niekorzystne dla wzrostu i rozwoju
pszenicy 1 jeczmienia jarego. Niskie temperatury na poczatku wegetacji spowodowaty
op6znienie wschodow i poczatkowego rozwoju roslin, a susza wystepujaca w okresie fazy
strzelania w zdZbto 1 kloszenia, byla przyczyng stabszego wyksztalcenia roslin,
a w konsekwencji niskich plonéw ziarna badanych zbo6z, zwlaszcza pszenicy jare;.

Zastosowanie nawozenia mineralnego miato korzystny wptyw na wartosci badanych
parametréw zaréwno dla pszenicy jarej jak 1 jeczmienia jarego. Pszenica jara reagowata
wzrostem wielkos$ci plonu ziarna 1 zawarto$ci azotu w ziarnie (wigksza zawarto$¢ biatka), po
zastosowaniu nawozu nr 4, czyli z 30% dodatkiem. Rowniez pod wplywem tego nawozenia,
rosliny pszenicy jarej miaty wyzszy wspotczynnik zielonosci lisci (SPAD), a tym samym byty
lepiej wyksztalcone 1 pobieraly wigcej azotu niz z pozostatych wariantow nawozowych.
Zastosowanie nawozenia mineralnego z 30% dodatkiem wptyng¢to korzystnie na zwigkszenie
zawartoS$ci niektérych makro- i mikrosktadnikow w glebie analizowanej po zbiorze pszenicy.
Generalnie nawozenie mineralne nie spowodowalo pogorszenia zdrowotnos$ci pszenicy jare;j.

W przypadku jeczmienia jarego na jego wzrost i1 rozwdj mialo wigkszy wplyw
nawozenia z 30% dodatkiem (nawo6z nr 4). Wptynal on korzystnie na dtugos¢ ktosa, plon
ziarna jeczmienia jarego 1 jego fizjologie wyrazona warto$cia SPAD. Zastosowanie
nawozenia mineralnego z 20% dodatkiem substancji organicznej wptyne¢lo korzystnie na
zwiekszenie zawartosci niektorych makrosktadnikéw w glebie analizowanej po zbiorze

jeczmienia, a mikrosktadnikOw w ziarnie jeczmienia jarego.
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8.4. Ocena mikrobiologiczna

Wszystkie substancje organiczne wykorzystane w preparatyce materiatow

nawozowych (wegiel brunatny Belchatow, wegiel brunatny Sieniawa, material kompostowy

oraz torf) poddano badaniom mikrobiologicznym, zgodnie z procedurg przedstawiong

powyzej (punkt 7.5.18). W wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze bakterie

Salmonella spp. sa nieobecne we wszystkich badanych kombinacjach materiatow (Tabela 33).

W badanych materiatach potwierdzono rowniez brak bakterii E. coli w przeliczeniu na 1 g

badanych prob (Tabela 34). Jedynie w materiale kompostowym wystgpity inne bakterie z

grupy coli na poziomie 10° (Tabela 35). Nie s one jednak istotne w zakresie wymogow

niniejszego przeznaczenia.

Tabela 33. Wyniki odczytow posiewow w kierunku potwierdzenia bakterii Salmonella spp.

Préba

pobranych probek

Liczba

Podloze

BGA/XLD

Wegiel brunatny

nieobecne/nieobecne

Belchatow

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

Wegiel brunatny

nieobecne/nieobecne

Sieniawa

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

Materiat

nieobecne/nieobecne

kompostowy

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/niecbecne

Torf

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

nieobecne/nieobecne

QB WINIFPOBRIWINIFRPIORARIWINIFRPIOIRWIN|FE

nieobecne/nieobecne

Tabela 34.

Wyniki analizy w kierunku bakterii E.coli.

Podtoze TBX Podtoze ENDO
Wegiel brunatny Nieobecne Nieobecne
Belchatow
Wegiel brunatny Nieobecne Nieobecne
Sieniawa
Materiat kompostowy Nieobecne Nieobecne
Torf Nieobecne Nieobecne
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Tabela 35. Wyniki analizy bakterii z grupy coli NPL i miano.

10 10 103 10* 10° | Sekwencja | NPL Miano
1-2-3 |1-2-3 [1-2-3 |1-2-3 [1-2-3 1g | grupy coli
Wegiel 000 >0,1
brunatny
Belchatow
Wegiel 000 >0,1
brunatny
Sieniawa
Materiat B e e B e e i 332 1100 103
kompostowy
Torf 000 >0,1

Wprowadzajac na rynek nawozy organiczne lub organiczno-mineralne nalezy miec

$wiadomos¢, iz moga one zawiera¢ mikroorganizmy chorobotworcze, charakteryzujace si¢

dluga przezywalnoscia. Aplikacja takich nawozow moze powodowac skazenie gleby oraz

zanieczyszczenie uprawianych na niej plonéw I w konsekwencji rozprzestrzenianie si¢

parazytoz wsrod ludzi [124].

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze wykorzystane

w eksperymencie materialy organiczne nie sg zrodlem mikroorganizméw w preparowanych

nawozach organiczno-mineralnych, a wytworzone w ten sposob nawozy spelnialyby

wymagania uj¢te w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego [12].
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9. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw granulacji w skali laboratoryjnej
oraz poOltechnicznej stwierdzono, ze wszystkie uzyte sktadniki organiczne istotnie wplywaja
na wiasciwos$ci uzyskanych granulatow nawozowych.

Bioragc pod uwage wyniki otrzymane dla materialbw wytwarzanych metoda
granulacji laboratoryjnej, do dalszych badan wybrano najbardziej perspektywiczny wegiel
brunatny Sieniawa, ktory na tle innych materialbw w najmniejszym stopniu pogarszat
wilasciwos$ci fizyczne uzyskanych formulacji nawozowych. Zauwazalny byt wptyw dodatku
wegla brunatnego Sieniawa na promocje¢ procesu granulacji, a przypadkiem szczegdlnym byt
pozytywny wpltyw wegla brunatnego Sieniawa na wytrzymato$¢ dynamiczng nawozu
NPK 4-18-23.

Badania w skali pottechnicznej potwierdzity wczesniejsze obserwacje, ze wegiel
brunatny Sieniawa promuje procesy granulacji formuty NPK 4-18-23 oraz poprawia
wytrzymato$¢ dynamiczng nawozu.

Wszystkie dodatki organiczne wprowadzane do nawozoéw niekorzystnie wptywaty
na ich twardos$¢, powodujac znaczne ostabianie struktury granulatu nawozowego.

Analizy sktadu nawozoéw otrzymanych w procesach granulacji poéttechnicznej
wykazaly, iz nawoz, ktory mogtby wystepowaé w obrocie na terenie Unii Europejskiej jako
naw6z organiczno-mineralny, powinien zawiera¢ nie mniej niz okoto 20% wegla brunatnego
Sieniawa, aby spelni¢ wymagania nowego rozporzadzenia pod wzgledem minimalnych
zawartosci azotu i wegla organicznego. Taka zawarto$¢ wegla na tle wlasciwosci uzyskanych
granulatow pokazuje, ze jedyna formula, spetniajacag wymagania prawne oraz jakos$ciowe,
bytaby formuta NPK 4-18-23 z okoto 20% zawartoscia wegla brunatnego Sieniawa.

Zastosowanie nawozenia mineralnego nawozem NPK 4-18-23 z 30% dodatkiem wegla
brunatnego Sieniawa wptyngto korzystnie na zwigkszenie zawarto$ci niektorych makro-
1 mikrosktadnikow w glebie analizowanej po zbiorze pszenicy, pozytywnie wplyngto na
wzrost i rozwdj jeczmienia jarego i nie spowodowalo pogorszenia zdrowotnosci pszenicy
jarej.

Na podstawie badan mikrobiologicznych stwierdzono, ze wykorzystane
w eksperymencie materialy organiczne nie sg zrédtem mikroorganizmoéw w preparowanych
nawozach organiczno-mineralnych, a wytworzone w ten sposob nawozy spelnialyby

wymagania ujete w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego.
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STRESZCZENIE

W czesci teoretycznej pracy dokonano przegladu i analizy zrédet literaturowych
dotyczacych charakterystyki 1 klasyfikacji nawozow, charakterystyki materiatow
organicznych wykorzystywanych w nawozach organiczno-mineralnych, technologii produkcji
nawozow granulowanych, oméwiono swiatowy i polski rynek nawozowy 0raz sprecyzowano
gtowne cele pracy.

Wytwarzanie materialow nawozéw przeprowadzon0 metoda granulacji bgbnowej
w warunkach laboratoryjnych i metoda granulacji talerzowej w skali poéltechniczne;.
W wyniku granulacji w skali laboratoryjnej otrzymano trzy formuty hawozowe NPK 5-10-20,
NPK 4-18-23 i NPK 3-10-12 oraz 60 formulacji nawozowych modyfikowanych czterema
réznymi materiatami organicznymi (wegiel brunatny Sieniawa, wegiel brunatny Belchatow,
torf i material kompostowy), przy pigciu poziomach ich zawartosci (5%, 10%, 15%, 20%,
30%). Natomiast efektem granulacji w skali péttechnicznej byly dwie formuty nawozowe
NPK 5-10-20 i NPK 4-18-23, przy trzech poziomach zawartosci wegla brunatnego Sieniawa
(10%, 20%, 30%).

W otrzymanych materiatach analizowano sktad granulometryczny, wytrzymatosé
statyczng 1 dynamiczng oOraz zawartos¢ makro i mikrosktadnikow. Zweryfikowano
wilasciwosci wytworzonych materiatéw nawozowych w doswiadczeniach mikrobiologicznych

oraz w doswiadczeniach wazonowych, przy uzyciu roslin testowych.
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SUMMARY

In the theoretical part of this thesis, a review and analysis of literature sources
concerning the characteristics and classification of fertilizers, the characteristics of organic
materials used in organic-mineral fertilizers, the production technology of granulated
fertilizers were reviewed and the main goals of the work were discussed.

The production of fertilizer materials was carried out by the method of drum
granulation in laboratory conditions and by the method of disc granulation on a semi-
technical scale. As a result of granulation on a laboratory scale, three fertilizer formulas NPK
5-10-20, NPK 4-18-23 and NPK 3-10-12 and 60 fertilizer formulations modified with four
different organic materials (Sieniawa lignite, Belchatow lignite, peat and compost material),
with five levels of their content (5%, 10%, 15%, 20%, 30%) were prepared. The effect of
granulation on a semi-technical scale were two fertilizer formulas: NPK 5-10-20 and
NPK 4-18-23, with three levels of Sieniawa lignite content (10%, 20%, 30%).

In the obtained materials, the granulometric composition, static and dynamic strength
as well as the content of macro and micronutrients were analyzed. The properties of the
produced fertilizing materials were verified in microbiological experiments and in pot

experiments with the use of test plants.
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w ich organizaciji.

Chciatbym takze podzigkowaé¢ moim przetozonym z Jednostki Biznesowej Nawozy
GA ZCh Police SA, za umozliwienie prowadzenia doktoratu, a w szczegdlnosci Dyrektorowi
Arturowi Btazejakowi za okazane wsparcie, cierpliwos¢ i udzielane rady wynikajace
z doswiadczen zawodowych zwigzanych z produkcjg nawozow.

Dzigkuj¢ kolezankom i kolegom z pracy, ktorzy okazali mi zyczliwg pomoc, przede
wszystkim Beacie Furmanczyk, Agacie Tarnowskiej 1 Jarkowi Wronkowskiemu. Szczeg6lne
stowa podzigckowania kieruje tutaj do wszystkich osob, ktére pomogly mi w wykonaniu
licznych badan oraz za skrupulatny nadzor nad ogromng ilo$cig probek, przede wszystkim:
Pani Dorocie Blicharskiej, Annie Kalecie, Jadwidze Kanieckiej i Sabinie Olejnik.

Najserdeczniej dzigkuje rowniez mojej partnerce Ewelinie 1 naszej coreczce Amelii

za cierpliwosc i wsparcie.
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CURRICULUM VITAE

Andrzej Scigzko urodzit si¢ 27 sierpnia 1975 roku w Szczecinie. Po ukonczeniu
I Liceum Ogolnoksztatcacego im. Marii Sktodowskiej—Curie w klasie o profilu biologiczno-
chemicznym w roku 1994 rozpoczat studia na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Szczecinskiej na kierunku Inzynieria Chemiczna i Procesowa, ktore zakonczyt
uzyskaniem dyplomu magistra w roku 2001. W tym samym roku zatrudnit si¢ jako aparatowy
procesOw chemicznych w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police” SA. W roku 2004
zostal Mistrzem Produkcji Nawozéw, a w roku 2007 Specjalista ds. Produkcji Nawozow.
Od roku 2009 pracuje jako Technolog Jednostki Biznesowej Nawozy. W roku 2013 rozpoczat
studia podyplomowe na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
Warszawskiej, ktore ukonczyt w roku 2014. W roku 2017 rozpoczat studia doktoranckie na
Wydziale Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technologicznego.
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